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2ABSTRACT
I n  t h i s  i n v e s t i g a t i o n  i t  h a s  b e e n  show n  t h a t  
m i c r o s t r a i n s  w h i c h  a r e  p r o d u c e d  "by many f o r m s  o f  
d e f o r m a t i o n  c a n  g r e a t l y  a f f e c t  t h e  c h e m i c a l  a n d  p h y s i c a l  
p r o p e r t i e s  o f  c r y s t a l l i n e  s o l i d s .  I t  h a s  "been shown 
t h a t  t h e s e  m i c r o s t r a i n s  c a n  a f f e c t  t h e  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l  
a n d  c o r r o s i o n  p r o p e r t i e s  o f  c o p p e r  w i r e s  a n d  p o w d e r s ,  t h e  
r e a c t i v i t y  o f  l i t h i u m  f l u o r i d e  p o w d e r  w i t h  a n  a c i d ,  a n d  
t h e  s o l u b i l i t y  o f  c a l c i u m  c a r b o n a t e  i n  w a t e r .  T h e y  c a n  
a l s o  p r o d u c e  p h a s e  c h a n g e s  a s  h a s  b e e n  shown f o r  l e a d  
m o n o x i d e  w i t h  l i t h a r g e  a n d  m a s s i c o t ,  c a l c i u m  c a r b o n a t e  
w i t h  c a l c i t e ,  a r a g o n i t e  a n d  v a t e r i t e ,  a n d  s t a i n l e s s  s t e e l  
w i t h  a u s t e n i t e  a n d  m a r t e n s i t e .
I n  t h e  c a s e  o f  p o w d e r s  d e f o r m e d  b y  m i l l i n g ,  many o f  
t h e s e  e f f e c t s ,  e s p e c i a l l y  c h e m i c a l  r e a c t i v i t y ,  w e r e  
p r e v i o u s l y  t h o u g h t  t o  b e  d u e  t o  s m a l l  p a r t i c l e  s i z e s ,  b u t  
t h i s  i n v e s t i g a t i o n  h a s  shown t h a t ,  a l t h o u g h  t h i s  may 
a c c o u n t  f o r  p a r t  o f  t h e  p r o p e r t y  c h a n g e ,  t h e  m a j o r  c a u s e  
i s  a  h i g h  c o n c e n t r a t i o n  o f  m i c r o s t r a i n s .  ,
T h i s  w o r k  h a s  a l s o  d e m o n s t r a t e d  t h e  i m p o r t a n c e  o f  
t h e  s h e a r  s t r e s s e s ,  w h i c h  a r e  p r o d u c e d  i n  t h e  b a l l  m i l l ,  • 
o n  t h e  r a t e  a n d  c o u r s e  o f  p h a s e  t r a n s f o r m a t i o n s .  T h e s e  
s t r e s s e s  g e n e r a t e  t h e  m i c r o s t r a i n s  w h i c h  p r o v i d e  t h e  s t o r e d  
e n e r g y  r e q u i r e d  t o  m o u n t  t h e  e n e r g y  b a r r i e r  t o  t h e  t r a n s ­
f o r m a t i o n .  T h e s e  s h e a r  s t r e s s e s  c a n  a l s o  a f f e c t  t h e  
p r e s s u r e  -  t e m p e r a t u r e  p h a s e  d i a g r a m s  s u c h  t h a t  t h e  r e g i o n  
o f  s t a b i l i t y  f o r  a  p a r t i c u l a r  p h a s e  may b e  c o n t r a c t e d  o r  
e x p a n d e d ,  o r  a  new r e g i o n  may b e  p r o d u c e d  w h e r e  tw o  p h a s e s  
e x i s t  t o g e t h e r .
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GENERAL INTRODUCTION
I t  i s  w e l l  know n  t h a t  m e c h a n i c a l  t r e a t m e n t s  s u c h  a s  
g r i n d i n g ,  r o l l i n g  a n d  m i l l i n g  p r o d u c e  l a t t i c e  d i s t u r b a n c e s  
i n  c r y s t a l l i n e  s o l i d s .  X - r a y  a n d  e l e c t r o n  d i f f r a c t i o n  
t e c h n i q u e s  h a v e  r e v e a l e d  s o m e t h i n g  o f  t h e  n a t u r e  o f  t h e s e  
d i s t u r b a n c e s  i n  a  s t r a i n e d  l a t t i c e  „ T h e y  c o n s i s t  o f : -
i )  M a c r o -  o r  l o n g  r a n g e  s t r a i n s .  T h e s e  a r e  s t r a i n s  
w h i c h  a r e  u n i f o r m  o v e r  r e l a t i v e l y  l a r g e  d i s t a n c e s .  The  
l a t t i c e  p l a n e  s p a c i n g s  c h a n g e  f r o m  t h e i r  s t r e s s  f r e e  
v a l u e s  c o r r e s p o n d i n g  w i t h  t h e  s t r e s s  a n d  t h e  a p p r o p r i a t e  
e l a s t i c  c o n s t a n t s .
i i )  . M i c r o s t r a i n s . P l a s t i c  d e f o r m a t i o n  o c c u r s  g i v i n g  
r i s e  t o  n o n - u n i f o r m  v a r i a t i o n s  i n  t h e  i n t e r  p l a n a r  
s p a c i n g s .  T h e s e  a r e  r e f e r r e d  t o  a s  m i c r o s t r a i n s  a n d  c a n  
b e  c o n s i d e r e d  t o  b e  r a n d o m  d i s p l a c e m e n t s  f r o m  t h e  o r i g i n a l  
l a t t i c e .
i i i )  C r y s t a l l i t e  s i z e .  P l a s t i c  d e f o r m a t i o n  c a n  g i v e  
r i s e  t o  a  r e d u c t i o n  i n  t h e  s i z e  o f  t h e  c o h e r e n t l y  
s c a t t e r i n g  d o m a i n s .  T h e s e  d o m a i n s  a r e  r e f e r r e d  t o  a s  
c r y s t a l l i t e s ,  ■
i v )  S t a c k i n g  f a u l t s .  F a u l t s  c a n  b e  i n t r o d u c e d  i n t o  
t h e  p a c k i n g  s e q u e n c e  p r o d u c i n g  l o c a l i s e d  c h a n g e s  i n  
s t r u c t u r e .
M i c r o s t r a i n s ,  c r y s t a l l i t e  s i z e s  a n d  f a u l t i n g  c a n  b e  
s t u d i e d  b e s t  b y  x - r a y  l i n e  b r o a d e n i n g  a n a l y s i s .  The 
m a j o r i t y  o f  w o r k  on  x - r a y  l i n e  b r o a d e n i n g  h a s  b e e n  c o n c e r n e d  
w i t h  t h e  c o l d  w o r k e d  s t a t e  o f  p u r e  m e t a l s  a n d  a l l o y s .  A
l i m i t e d  a m o u n t  o f  d a t a  h a s  b e e n  p u b l i s h e d  f o r  n o n - m e t a l s
*1 2 Ij.e . g .  c a l c i t e  9 , a l u m i n a ^ 9^ , a l k a l i  h a l i d e s ^  a n d  m e t a l
6c a r b i d e s  . T h i s  w o r k  h a s  shown t h a t  i n  m o s t  c a s e s  t h e  
l i n e  b r o a d e n i n g  i s  d u e  t o  b o t h  a  r e d u c t i o n  i n  t h e  
c r y s t a l l i t e  s i z e  a n d  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  m i c r o s t r a i n  
c o n c e n t r a t i o n .
By m e c h a n i c a l  t r e a t m e n t ,  s o l i d s  t a k e  u p  a  c e r t a i n
7a m o u n t  o f  e n e r g y ,  a s  w a s  f i r s t  p o s t u l a t e d  b y  M. C a r e y  L e a  
i n  1 8 9 3  i n  h i s  a r t i c l e  on  ’’M e c h a n i c a l  t r a n s f o r m a t i o n  t o
c h e m i c a l  e n e r g y " . T h i s  e n e r g y ,  a s  m e a s u r e d  "by
ft 9M. B a r t h e l o t  f o r  m e t a l s ,  a n d  R .  R ay  f o r  q u a r t z  p o w d e r s ,
h a s  "been f o u n d  t o  "be q u i t e  s m a l l .  D a t a  f o r  n u m e r o u s
1 0m e t a l s  c a n  "be f o u n d  i n  t h e  m o n o g r a p h s  o f  C. D e s c h  a n d
11B . C h a l m e r s  a n d  M, B e v e r  , A c o m p a r i s o n  h a s  "been d r a w n  
"be tween  t h e  c o l d  w o r k e d  s t a t e  a n d  t h e  s t a t e  o f  a  s o l i d  a t
a  h i g h e r  t e m p e r a t u r e .  I n  t h e  c a s e  o f  h e a v i l y  d e f o r m e d
12 K s i l v e r ,  H, M a r g e n a u  f o u n d  t h a t  w i t h  r e g a r d  t o  t h e
i n t e n s i t i e s  o f  t h e  x - r a y  r e f l e c t i o n s ,  i t  w a s  a s  i f  t h e
m a t e r i a l  p o s s e s s e d  a  h i g h e r  t e m p e r a t u r e .
M e c h a n i c a l  t r e a t m e n t  c a n  " b r i n g  ah  o u t  many c h a n g e s  i n
t h e  p h y s i c a l  a n d  c h e m i c a l  p r o p e r t i e s  o f  a  s o l i d ,  K, H e s s
e t  a l ^ ’ ^  h a v e  f o u n d  t h a t  t h e s e  l a t t i c e  d i s t u r b a n c e s  i n
o r g a n i c  m a t e r i a l s ,  s u c h  a s  c e l l u l o s e  o r  s t r y r o l ,  c a n  l e a d
t o  a  d i s s o c i a t i o n  o f  t h e  c h e m i c a l  b o n d i n g  i n  t h e  m o l e c u l e .
T he  same e f f e c t  h a s  b e e n  f o u n d  w i t h  c e r t a i n  p l a s t i c
1 5m a c r o m o l e c u l e s  a f t e r  t r e a t m e n t  i n  a  j e t  m i l l  ,
The  t r a n s f o r m a t i o n  o f  a n  u n s t a b l e  p h a s e  i n t o  a  s t a b l e
p h a s e  b y  m e c h a n i c a l  w o rk  i n  a  m o r t a r  o r  a  m i l l  h a s  o f t e n
b e e n  q u o t e d .  A l s o ,  b e c a u s e  o f  t h e  a b s o r p t i o n  o f  e n e r g y ,
t h e  f r e e  e n e r g y  o f  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  i s  i n c r e a s e d .  F o r
e x a m p l e ,  b y  m i l l i n g ,  h e x a g o n a l  z i n c  s u l p h i d e  i s  c o n v e r t e d
16-20i n t o  t h e  c u b i c  m o d i f i c a t i o n  , p r o t o e n s t ' - t i t e  i n t o
21 22 k l i n o e n s t n t i t e  , a n d  a - C a ^ S i O ^  i n t o  Y - C a ^ S i O ^
a - A g Z n  i s  c o n v e r t e d  i n t o  (3-AgZn b y  f i l i n g 2 3 .
A s t a b l e  m o d i f i c a t i o n  c a n  b e  c o n v e r t e d  i n t o  a n  u n s t a b l e  
o n e  b y  m e c h a n i c a l  d e f o r m a t i o n .  T h i s  h a s  b e e n  sh o w n  b y
2 Ut h e  c o l o u r  c h a n g e  o f  c o m p l e x  s a l t s  p r o d u c e d  b y  g r i n d i n g  .
2R
JoHo B u r n s  ^ h a s  o b t a i n e d  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  f r o m  c a l c i t e
t o  a r a g o n i t e  b y  g r i n d i n g  a t  ro o m  t e m p e r a t u r e  f o r  a  l o n g
t i m e .  The  u n s t a b l e  r h o m b o h e d r a l  m o d i f i c a t i o n  o f  g r a p h i t e
26h a s  b e e n  p r o d u c e d  b y  H, Boehm a n d  U, H ofm ann  f r o m  t h e
n o r m a l  h e x a g o n a l  f o r m  b y  m i l l i n g  o r  p r e s s i n g .  Of
p a r t i c u l a r  i n t e r e s t  i s  t h e  f a c t  t h a t ,  b y  w o r k i n g  i n  a
v i b r a t i o n  m i l l  o r  a  m o r t a r  m a c h i n e  w h e r e  v e r y  h i g h  l o c a l
27  ’p r e s s u r e s  a r e  p r o d u c e d ,  F ,  D a c h i l l e  a n d  R .  Roy  w e r e  a b l e  
t o  p r o d u c e  t h e  t r a n s f o r m a t i o n s  o f  many s u b s t a n c e s  t o  t h e i r  
h i g h  p r e s s u r e  f o r m s ,  w h i c h  a t  n o r m a l  p r e s s u r e s  a n d  ro o m  
t e m p e r a t u r e  a r e  u n s t a b l e .  T h e y  w e r e  a b l e  t o  p r o d u c e  t h e
8h i g h  p r e s s u r e  p h a s e s  o f  PbO* P b C ^ j  CaCO^? MnF£ an( -^ ^ " ^ 3 °
T h e y  d e d u c e d  t h a t  a  p r e s s u r e  o f  u p  t o  1 5 ?0 0 0  a t m o s p h e r e s  
m u s t  h a v e  h e e n  p r o d u c e d  i n  t h e  v i b r a t o r y  h a l l  m i l l .  The 
m a i n  o m i s s i o n  f r o m  t h e  w o r k  on p h a s e  t r a n s f o r m a t i o n s  
s ee m e d  t o  h e  a n y  q u a n t i t a t i v e  d a t a  on t h e  e f f e c t  o f  s t r a i n  
on t h e  k i n e t i c s  o f  t h e  t r a n s f o r m a t i o n s .
By m ean s  o f  m e c h a n i c a l  w o r k i n g  t h e  a c t i v i t y  o f  a
28n i c k e l  w a s  g r e a t l y  i n c r e a s e d  . The s o l u b i l i t y  o f  o r g a n i c
29s u b s t a n c e s  i n  o r g a n i c  s o l v e n t s  , t h e  r a p i d i t y  o f  d r o s s
r e m o v a l  f r o m  c o b a l t -^ ,  t h e  n i t r i d i n g  o f  s t e e l ‘d  * t h e
32d e c a r b o n a t i o n  o f  t u n g s t e n  c a r b i d e  a n d  t h e  d i f f u s i o n  r a t e
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o f  s u l p h u r  i n  n i c k e l  h a v e  b e e n  a c c e l e r a t e d  b y  c o l d  w o r k i n g .
Of p a r t i c u l a r  i n t e r e s t  i s .  t h e  f a c t  t h a t  a n  i n c r e a s e  i n  
t h e  s i n t e r a b i l i t y  o f  c a l c i n e d  d o l o m i t e  a f t e r  r o l l i n g *  
m i l l i n g  o r  h a m m e r i n g  h a s  b e e n  r e p o r t e d .  The  m e c h a n i c a l  
w o r k i n g  p r o d u c e d  a  s i g n i f i c a n t  r e d u c t i o n  i n  t h e  s i n t e r i n g  
t e m p e r a t u r e  o r  a  l a r g e  i n c r e a s e  i n  s t r e n g t h  a t  t h e  same
t e m p e r a t u r e ^ .  S i m i l a r  r e s u l t s  h a v e  b e e n  r e p o r t e d  f o r
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a l u m i n a " ^ *  m a g n e s i a  a n d  l i t h i u m  f l u o r i d e  . T h i s
p a r t i c u l a r  p r o p e r t y  h a s  b e e n  u t i l i s e d  c o m m e r c i a l l y  s i n c e
t h e  s i n t e r i n g  t i m e  f o r  a  q u a r t z  g l a z e  on  h a r d  p o r c e l a i n
c a n  b e  r e d u c e d  f r o m  t e n  s e c o n d s  t o  one  s e c o n d  b y  p r i o r
m e c h a n i c a l  w o r k i n g ^ .
M e c h a n i c a l  d e f o r m a t i o n  c a n  a l s o  a f f e c t  t h e  c o r r o s i o n  
p r o p e r t i e s  o f  m e t a l s  a n d  a l l o y s .  S e v e r a l  e x p e r i m e n t e r s  
h a v e  o b s e r v e d  t h a t  t h e  d e f o r m a t i o n  o f  a  m e t a l  g e n e r a l l y  
i n c r e a s e s  i t s  a t t a c k  b y  a  d i l u t e  a c i d .  The  i n c r e a s e  i n  
t h e  r a t e  o f  a t t a c k  o f  d i l u t e  s u l p h u r i c  a c i d  on  i r o n  a f t e r  
s t r a i n  h a s  b e e n  sh o w n  i n  e x p e r i m e n t s  on c o l d  d r a w n  w i r e *  
a l s o  on i r o n  s t r a i n e d  i n  a  t e n s i l e  m a c h i n e *  a n d  i r o n
3 0  _
s t r a i n e d  u n d e r  t o r s i o n  . P r y Ts r e a g e n t  ( a c i d  c u p r i c  
c h l o r i d e )  i s  o f t e n  u s e d  b y  t h e  p o l i c e  i n  i d e n t i f y i n g  s t o l e n  
p r o p e r t y  b y  d e v e l o p i n g  i d e n t i f i c a t i o n  n u m b e r s  w h i c h  h a v e  
b e e n  o b l i t e r a t e d  b y  a  t h i e f  u s i n g  a  f i l e ;  t h e  s t r a i n  l e f t  
i n  t h e  m e t a l  b e l o w  t h e  p u n c h  m a r k s  i s  s u f f i c i e n t  t o  p r o m o t e  
t h e  a c t i o n  o f  t h e  r e a g e n t ,  s o  t h a t  t h e  n u m b e r s  r e a p p e a r .  
I n c r e a s e s  i n  t h e  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l  b y  m e c h a n i c a l  
d e f o r m a t i o n  h a v e  a l s o  b e e n  r e p o r t e d .
9The t e c h n i c a l  i m p o r t a n c e  o f  m e c h a n i c a l  a c t i v a t i o n  
d u r i n g  t h e  c o u r s e  o f  t h e  r e a c t i o n  ( ” t h e  m e c h a n i c a l  c a t a l y s t ” , 
a s  i t  i s  c a l l e d ) ,  h a s  b e e n  shown h y  A. K o s t e r ^  a n d
j | A } I Q
Ho G ro h n  s , who s u c c e e d e d  i n  g e t t i n g  a  r e a c t i o n  t o  
p r o c e e d  i n  a  v i b r a t i o n  m i l l ,  w h i c h  u n d e r  n o r m a l  c o n d i t i o n s  
g e n e r a l l y  d o e s  n o t  s t a r t „ The  p r o b l e m  o f  m e c h a n o - c h e m i s t r y  
h a s  r e c e n t l y  b e e n  g i v e n  p a r t i c u l a r  a t t e n t i o n .
2±3
PoAo T h i e s s e n  a n d  h i s  c o - w o r k e r s  h a v e  i n v e s t i g a t e d  t h e  
e f f e c t  o f  m e c h a n i c a l  d e f o r m a t i o n  on t h e  c o u r s e  o f  c e r t a i n  
c h e m i c a l  r e a c t i o n s  w h i c h  a r e  o f  i m p o r t a n c e  i n  m a n u f a c t u r i n g  
p r o c e s s e s .  Among o t h e r s ,  t h e  s m e l t i n g  o f  a  s u l p h i d e ,  t h e  
f o r m a t i o n  o f  m e t a l  c a r b i d e s ,  t h e  s y n t h e s i s  o f  ammonia  a n d  
t h e  f o r m a t i o n  o f  w a t e r  f r o m  i t s  e l e m e n t s  i n  t h e  p r e s e n c e  
o f  n i c k e l ,  a s  w e l l  a s  t h e  p r o d u c t i o n  o f  c y c l o h e x a n e  i n  t h e  
p r e s e n c e  o f  a  w o r k e d  s u b s t a n c e ,  w e r e  i n v e s t i g a t e d .  I t  
w as  f o u n d  t h a t ,  d e s p i t e  t h e  lo w  t e m p e r a t u r e  ( ro o m  
t e m p e r a t u r e ) ,  t h e  r e a c t i o n s  g a v e  a  c o n s i d e r a b l e  y i e l d .
F rom  t h i s  b r i e f  s u r v e y  o f  t h e  l i t e r a t u r e  i t  i s  e v i d e n t  
t h a t  m e c h a n i c a l  d e f o r m a t i o n  c a n  p r o d u c e  c h a n g e s  i n  many 
p h y s i c a l  a n d  c h e m i c a l  p r o p e r t i e s  o f  c r y s t a l l i n e  s o l i d s .
T h e s e  c h a n g e s  c a n  b e  o f  c o n s i d e r a b l e  i n d u s t r i a l  i m p o r t a n c e .  
A l t h o u g h  t h e  l i t e r a t u r e  on  t h i s  s u b j e c t  i s  v e r y  e x t e n s i v e ,  
i t  i s  m a i n l y  q u a l i t a t i v e  i n  n a t u r e ,  e . g .  many p h a s e  
t r a n s f o r m a t i o n s  h a v e  b e e n  r e p o r t e d ,  b u t  l i t t l e  q u a n t i t a t i v e  
d a t a  on  t h e  e f f e c t  o f  m e c h a n i c a l  d e f o r m a t i o n  on t h e  k i n e t i c s  
o f  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  c a n  b e  f o u n d .
One o f  t h e  m a i n  c r i t i c i s m s  o f  t h e  p r e v i o u s  w o rk  i s  
t h a t  v e r y  l i t t l e  a t t e m p t  h a s  b e e n  made t o  r e l a t e  t h e  c h a n g e s  
i n  t h e  p h y s i c a l  a n d  c h e m i c a l  p r o p e r t i e s  t o  t h e  l a t t i c e  
d i s t u r b a n c e s  p r o d u c e d  b y  t h e  m e c h a n i c a l  d e f o r m a t i o n .  The 
t e n d e n c y  h a d  b e e n  t o  r e l a t e  t h e  c h a n g e  i n  p r o p e r t y  w i t h  t h e  
d e g r e e  o f  d e f o r m a t i o n ,  w i t h o u t  s t a t i n g  w h a t  e f f e c t  t h e  
d e f o r m a t i o n  h a d  on t h e  l a t t i c e  o f  t h e  m a t e r i a l .
I t  w as  t h e r e f o r e  d e c i d e d  t h a t  a n  i n v e s t i g a t i o n  i n t o  
t h e  e f f e c t  o f  m e c h a n i c a l  d e f o r m a t i o n  on s e l e c t e d  p h y s i c a l  
a n d  c h e m i c a l  p r o p e r t i e s  o f  c r y s t a l l i n e  s o l i d s ,  t o g e t h e r  
w i t h  t h e  x - r a y  l i n e  b r o a d e n i n g  a n a l y s i s  o f  t h e  l a t t i c e  
d i s t u r b a n c e s ,  w a s  r e q u i r e d .  I t  w as  h o p e d  t h a t  t h i s
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i n v e s t i g a t i o n  w o u l d  t h r o w  some l i g h t  o n t o  t h e  e f f e c t  o f  
v a r i o u s  t y p e s  o f  l a t t i c e  d i s t u r b a n c e s  on t h e  p h y s i c a l  a n d  
c h e m i c a l  p r o p e r t i e s  o f  c r y s t a l l i n e  s o l i d s .
The  f o l l o w i n g  p r o p e r t i e s  w e r e  u s e d  f o r  t h i s  
i n v e s t i g a t i o n s -
i )  C h a n g e s  i n  r e a c t i v i t y ,
i i )  C h a n g e s  i n  t h e  e l e c t r o c h e m i c a l  p r o p e r t i e s  o f  c o p p e r  
p r o d u c e d  b y  w i r e  d r a w i n g  a n d  m i l l i n g  o f  c o p p e r  p o w d e r .
i i i )  P h a s e  c h a n g e s  i n d u c e d  b y  m e c h a n i c a l  d e f o r m a t i o n .
S u r v e y  o f  P r o p e r t i e s  a n d  M a t e r i a l s  I n v e s t i g a t e d
The f i r s t  p r o p e r t y  t o  b e  i n v e s t i g a t e d  w a s  t h e  c h a n g e  
i n  r e a c t i v i t y  w i t h  m e c h a n i c a l  d e f o r m a t i o n .  The r e a c t i o n  
s e l e c t e d  w as  t h e  d i s s o l u t i o n  o f  l i t h i u m  f l u o r i d e  i n  d i l u t e  
s u l p h u r i c  a c i d .  L i t h i u m  f l u o r i d e  w a s  s e l e c t e d  a s  a  
s u i t a b l e  m a t e r i a l  f o r  i n v e s t i g a t i o n  s i n c e  i t  h a s  a  f a i r l y  
s i m p l e  s t r u c t u r e  g i v i n g  w e l l  s e p a r a t e d  p e a k s  a n d  m u l t i p l e  
o r d e r s , w h i c h  f a c i l i t a t e  x - r a y  l i n e  b r o a d e n i n g  a n a l y s i s .
S i n c e  i t  w as  a n  i d e a l  m a t e r i a l  f o r  l i n e  b r o a d e n i n g  a n a l y s i s  
i t  Y/as u s e d  f o r  a n  i n v e s t i g a t i o n  i n t o  t h e  d i f f e r e n t  m e t h o d s  
o f  l i n e  b r o a d e n i n g  a n a l y s i s .  E x p e r i e n c e  w as  t h e r e f o r e  
g a i n e d  i n  u s i n g  t h e  d i f f e r e n t  m e t h o d s  w h i c h  h e l p e d  i n  t h e  
c h o i c e  o f  a  s u i t a b l e  m e t h o d  f o r  t h e  s u b s e q u e n t  i n v e s t i g a t i o n s .
When a  m e t a l  i s  d e f o r m e d ,  i t s  c o r r o s i o n  v e l o c i t y  i s  
i n c r e a s e d ;  t h e  s t r a i n e d  m e t a l  a c t s  a s  a  m o re  r e a c t i v e  
m a t e r i a l  t h a n  t h e  a n n e a l e d  m e t a l .  T h e r e  s h o u l d  t h e r e f o r e  
b e  a  s h i f t  o f  t h e  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l  i n  t h e  n e g a t i v e  
( r e a c t i v e )  d i r e c t i o n .  Many w o r k e r s  h a v e  n o t e d  t h i s  c h a n g e  
on m e c h a n i c a l  d e f o r m a t i o n ,  b u t  n o  a t t e m p t  h a s  b e e n  made 
t o  r e l a t e  t h e  c h a n g e  i n  p o t e n t i a l  t o  t h e  c h a n g e s  i n  t h e  
m a c r o -  a n d  m i c r o s t r a i n s  p r o d u c e d  b y  t h e  m e c h a n i c a l  
d e f o r m a t i o n .
Prom  t h e  i n c r e a s e  i n  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l  a  s t o r e d  
e n e r g y  c a n  b e  c a l c u l a t e d .  A l s o  a  v a l u e  f o r  t h e  s t o r e d  
e n e r g y  c a n  b e  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  s t r a i n  m e a s u r e d  b y  x - r a y  
l i n e  b r o a d e n i n g  a n a l y s i s .  By m e a s u r i n g  b o t h  t h e  e l e c t r o d e
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p o t e n t i a l  a n d  t h e  s t r a i n ,  a c o m p a r i s o n  o f  t h e  tw o  s t o r e d  
e n e r g i e s  c o u l d  h e  m a d e .
C o p p e r  w as  c h o s e n  a s  a  s u i t a b l e  m a t e r i a l  f o r  
i n v e s t i g a t i o n .  B o t h  p o w d e r  a n d  w i r e  s a m p l e s  w e r e  u s e d  
b e c a u s e  b a l l - m i l l i n g  a n d  w i r e  d r a w i n g  p r o d u c e  d i f f e r e n t  
t y p e s  o f  l a t t i c e  d i s t u r b a n c e  ( o n l y  m i c r o s t r a i n s  a r e  p r o d u c e d  
i n  a  p o w d e r  b y ' b a l l - m i l l i n g ,  b u t  m i c r o -  a n d  m a c r o s t r a i n s  
c a n  b e  p r o d u c e d  b y  w i r e  d r a w i n g ) •
P h a s e  c h a n g e s  c a n  b e  c l a s s i f i e d  i n t o  tw o  m a i n  g r o u p s ;  
d i s p l a c i v e  o r  s h e a r  t r a n s f o r m a t i o n s ,  a n d  r e c o n s t r u c t i v e  
t r a n s f o r m a t i o n s .  A r e c o n s t r u c t i v e  t r a n s f o r m a t i o n  h a s  b e e n  
d e f i n e d  b y  B u e r g e r ^  a s  a  t r a n s f o r m a t i o n  i n v o l v i n g  t h e  
b r e a k d o w n  o f  one  l a t t i c e  a n d  a. r e o r g a n i s a t i o n  i n t o  a n o t h e r .  
The d i s p l a c i v e  o r  s h e a r  t r a n s f o r m a t i o n ,  h o w e v e r ,  o n l y  
i n v o l v e s  m i n o r  a t o m i c  m o v e m e n t s .  The t y p e  o f  t r a n s f o r m a t i o n  
h a s  a  p r o f o u n d  e f f e c t  on  t h e  k i n e t i c s  o f  t h e  c h a n g e ,  a n d  
r e c o n s t r u c t i v e  t r a n s i t i o n s  u s u a l l y  h a v e  a n  a p p r e c i a b l e  
a c t i v a t i o n  e n e r g y ,  i n  c o n t r a s t  t o  d i s p l a c i v e  t r a n s i t i o n s ,  
a l t h o u g h  t h e  d i s t i n c t i o n  i s  n o t  a b s o l u t e .  R e c o n s t r u c t i v e  
t r a n s f o r m a t i o n s  c a n  b e  f u r t h e r  c l a s s i f i e d  a c c o r d i n g  t o  
w h e t h e r  t h e  s l o p e  o f  t h e  u n i v a r i a n t  l i n e  on t h e  p r e s s u r e -  
t e m p e r a t u r e  i s  p o s i t i v e  o r  n e g a t i v e .
The a u s t e n i t e  ( f . c . c . )  t o  m a r t e n s i t e  ( b . c . c .  o r  b oc 0t 0 ) 
t r a n s i t i o n  w a s  c h o s e n  a s  a n  e x a m p l e  o f  a  d i s p l a c i v e  
t r a n s f o r m a t i o n .  M a r t e n s i t e  h a s  n o  t h e o r e t i c a l  f i e l d  o f  
s t a b i l i t y  a n d  i s  f o r m e d  f r o m  t h e  a u s t e n i t e  b y  a  s h e a r  
m e c h a n i s m .  The  a l l o y  c h o s e n  w as  a n  1 8 - 1 0  s t a i n l e s s  s t e e l  
(18% c h ro m iu m  -  10% n i c k e l  -  0 .0 2 %  c a r b o n ) .  T h i s  a l l o y  
w a s  c h o s e n  b e c a u s e  t h e r e  w a s - t h e  p o s s i b i l i t y  t h a t  t h e  
h e x a g o n a l  c l o s e  p a c k e d  p h a s e  ( i - m a r t e n s i t e ) w o u l d  b e  f o r m e d .  
T h i s  p h a s e  i s  c o n s i d e r e d  t o  b e  a n  i n t e r m e d i a r y  p r o d u c t  i n  
t h e  f . c . c .  t o  b . c . c .  t r a n s i t i o n .
C a l c i u m  c a r b o n a t e  a n d  l e a d  m o n o x i d e  w e r e  s e l e c t e d  a s  
e x a m p l e s  o f  m a t e r i a l s  i n  w h i c h - r e c o n s t r u c t i v e  t r a n s f o r m a t i o n s  
w e r e  know n t o  o c c u r .
C a l c i u m  c a r b o n a t e  e x i s t s  i n  t h r e e  c r y s t a l l i n e  f o r m s .
The  t h r e e  p o l y m o r p h s  h a v e  d i f f e r e n t  s t r u c t u r e s  a n d  d e n s i t i e s ,  
v i z .  c a l c i t e ,  r h o m b o h e d r a l  ( 2 . 7 1 ) ;  a r a g o n i t e ,  o r t h o r h o m b i c
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( 2 . 9 3 )  a n d  v a t e r i t e ,  h e x a g o n a l  ( 2 . 5 6 ) 0  The  p r e s s u r e -  
t e m p e r a t u r e  p h a s e  e q u i l i b r i u m  d i a g r a m  i n d i c a t e s  t h a t  o n l y  
c a l c i t e  a n d  a r a g o n i t e  h a v e  a  f i e l d  o f  s t a b i l i t y . A r a g o n i t e  
i s  t h e  s t a b l e  p h a s e  a t  h i g h  p r e s s u r e s  a n d  lo w  t e m p e r a t u r e s .  
The u n i v a r i a n t  l i n e  on t h e  p r e s s u r e - t e m p e r a t u r e  d i a g r a m  
h a s  a p o s i t i v e  s l o p e ,  V a t e r i t e  a p p e a r s  t o  h a v e  n o  f i e l d  
o f  s t a b i l i t y .  The  d a t a  on t h e  e f f e c t  o f ^ m e c h a n i c a l  
d e f o r m a t i o n  on  t h e  t h r e e  p o l y m o r p h s  w as  r a t h e r  i n c o n s i s t e n t ; ,
2i R
e , g ,  G-ammage a n d  G l a s s o n  r e p o r t e d  t h a t  a r a g o n i t e  p a r t i a l l y  
t r a n s f o r m e d  t o  c a l c i t e  on  g r i n d i n g ,  w h e r e a s  B u r n s  a n d
n r  1 . £
B r e d i g  , a n d  G o l d s m i t h  a n d  J a m i e s o n  r e p o r t e d  t h a t  n o  
t r a n s f o r m a t i o n  o c c u r r e d *  t h u s  t h i s  s y s t e m  a p p e a r e d  t o  
w a r r a n t  f u r t h e r  i n v e s t i g a t i o n .  I t  w a s  a l s o  h o p e d  t h a t  
some i n f o r m a t i o n  c o u l d  b e  g a i n e d  on  t h e  r e a s o n s  f o r  t h e  
i n s t a b i l i t y  o f  v a t e r i t e .
L e a d  m o n o x id e  e x i s t s  i n  tw o  c r y s t a l l i n e  f o r m s ,  
l i t h a r g e  ( a  r e d  t e t r a g o n a l  f o r m )  a n d  m a s s i c o t  ( a  y e l l o w  
o r t h o r h o m b i c  f o r m ) .  T h i s  m a t e r i a l  w a s  c h o s e n  a s  a n  
e x a m p l e  o f  a  r e c o n s t r u c t i v e  t r a n s f o r m a t i o n  i n  w h i c h  t h e  
s l o p e  o f  t h e  u n i v a r i a n t  l i n e  on t h e  p r e s s u r e - t e m p e r a t u r e  
d i a g r a m  i s  n e g a t i v e .  L e a d  m o n o x i d e  i s  a  r a t h e r  r a r e  
e x a m p l e  o f  a  m a t e r i a l  i n  w h i c h  t h e  r e c o n s t r u c t i v e l y  
r e l a t e d  h i g h  t e m p e r a t u r e  p o l y m o r p h  h a s  t h e ,  h i g h e r  d e n s i t y .
An a d d i t i o n a l  i n t e r e s t  w a s  f o u n d  i n  l e a d  m o n o x i d e  b e c a u s e  
o f  i t s  c o m m e r c i a l  p r e p a r a t i o n .  The o x i d e  i s  u s e d  i n  l a r g e  
q u a n t i t i e s  f o r  t h e  m a n u f a c t u r e  o f  l e a d - a c i d  e l e c t r i c a l  
s t o r a g e  a c c u m u l a t o r s .  One m e t h o d  o f  p r e p a r a t i o n  u s e d  f o r  
t h i s  o x i d e  i n v o l v e s  t h e  o x i d a t i o n  o f  l e a d  b a l l s  b y  b l o w i n g  
h o t  a i r  o v e r  t h e m .  The b a l l s  a r e  c o n t i n u a l l y  a g i t a t e d  
b y  r o t a t i o n  o f  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l .  The c o n d i t i o n s  u s e d  
e n s u r e  t h a t  o n l y  one  p o l y m o r p h  i s  f o r m e d *  m i x e d  w i t h  
p a r t i c l e s  o f  u n r e a c t e d  l e a d .  The  c o m p a r i s o n  b e t w e e n  t h i s  
i n d u s t r i a l  m i l l  a n d  t h e  l a b o r a t o r y  m i l l  t h a t  w as  u s e d  i n  
t h i s  i n v e s t i g a t i o n  i s  o b v j o u s  a n d  i t  w a s  t h e r e f o r e  h o p e d  
t h a t  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  f r o m  t h i s  i n v e s t i g a t i o n  c o u l d  b e  
o f  some u s e  t o  i n d u s t r y .
F o r  t h e  s t u d y  o f  t h e s e  p h a s e  t r a n s f o r m a t i o n s ,  a l l  t h e  
s a m p l e s  w e r e  i n  p o w d e r  f o r m  a n d  t h e  s t r a i n  w a s  i n d u c e d  b y
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b a l l - m i l l i n g ,  B a l l - m i l l i n g  w a s  c o n s i d e r e d  t o  "be t h e  "bes t  
m e t h o d  f o r  m e c h a n i c a l  d e f o r m a t i o n  s i n c e  p r e v i o u s  w o r k  i n  
t h i s  d e p a r t m e n t  h a s  i n d i c a t e d  t h a t  h i g h e r  l e v e l s  o f  s t r a i n  
c a n  "be i n d u c e d  "by t h i s  m e th o d  t h a n  "by m o s t  o t h e r  m e a n s  o f  
m e c h a n i c a l  d e f o r m a t i o n ,  The m a j o r i t y  o f  t h i s  w o r k  w a s  
d o n e  u s i n g  a  b a l l - m i l l  t h a t  h a d  b e e n  m o d i f i e d  so  t h a t  t h e  
g r i n d i n g  c o u l d  b e  c a r r i e d  o u t  a t  t e m p e r a t u r e s  r a n g i n g  
f r o m  -1 9 6 ° G  t o  2 0 0 ° G ,  T h i s  i s  a v e r y  much l a r g e r  
t e m p e r a t u r e  r a n g e  t h a n  t h a t  r e p o r t e d  f o r  t h e  o n l y  o t h e r  
v a r i a b l e  t e m p e r a t u r e  b a l l - m i l l  w h i c h  h a d  a  w o r k i n g  r a n g e  
o f  room  t e m p e r a t u r e  t o  a  fewr h u n d r e d  d e g r e e s  c e n t i g r a d e .  
T h i s  t h e r e f o r e  i n t r o d u c e d  a n o t h e r  e x p e r i m e n t a l  p a r a m e t e r , 
i . e .  d e f o r m a t i o n  t e m p e r a t u r e .  The  d e g r e e  o f  t r a n s f o r m a t i o n  
p r o d u c e d  b y  e a c h  t r e a t m e n t  was  m e a s u r e d  a n d ,  i f  p o s s i b l e ,  
t h e  m i c r o s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n  a n d  c r y s t a l l i t e  s i z e s .  The 
a im  w a s  t o  i n v e s t i g a t e  t h e  e f f e c t  o f  t h e s e  l a t t i c e  
d i s t u r b a n c e s  on t h e  k i n e t i c s  o f  t h e  t r a n s f o r m a t i o n .
CHAPTER 1
THE, MECHANICAL DEFORMATION OP LITHIUM 
FLUORIDE POWDER AND THE ASSOCIATED 
INCREASE IN REACTIVITY
INTRODUCTION
The c o l d  w o r k e d  s t a t e  o f  m e t a l s  h a s  a t t r a c t e d  t h e  
a t t e n t i o n  o f  many w o r k e r s .  V a r i o u s  m e t h o d s  h a v e  b e e n  
u s e d  f o r  t h e s e  i n v e s t i g a t i o n s ,  i n c l u d i n g  c a l o r i m e t r y ,  
e l e c t r i c a l  r e s i s t a n c e  a n d  d i e l e c t r i c  l o s s ,  a n d  s i n c e  t h e  
l a t e  1 9U 0? s x - r a y  l i n e  b r o a d e n i n g  a n a l y s i s  h a s  b e e n  
e x t e n s i v e l y  e m p l o y e d .
The s t u d y  o f  t h e  n o n - m e t a l l i c  c o l d  w o r k e d  s t a t e ,  i n  
c o m p a r i s o n ,  h a s  r e c e i v e d  l i t t l e  a t t e n t i o n .  Much w o r k  h a s  
b e e n  d o n e  on  t h e  d e f o r m a t i o n  o f  m a c r o s c o p i c  s i n g l e  c r y s t a l s  
b u t  l i t t l e  r e s e a r c h  h a s  b e e n  a t t e m p t e d  on  e i t h e r  m i c r o s c o p i  
s i n g l e  c r y s t a l s  i n  t h e  p o w d e r  f o r m ,  o r  p o l y c r y s t a l l i n e  n o n -  
m e t a l l i c  m a t e r i a l s .  The n u m b e r  o f  p u b l i s h e d  x - r a y  l i n e  
b r o a d e n i n g  s t u d i e s  o f  s t r a i n e d  n o n - m e t a l l i c  m a t e r i a l s ,  
w h e r e  t h e  c o l d  w o r k e d  s t a t e  h a s  b e e n  p r o d u c e d  b y  
m e c h a n i c a l  d e f o r m a t i o n ,  s u c h  a s  f i l i n g  o r  g r i n d i n g ,  a n d  
w i t h  a  r i g o r o u s  m a t h e m a t i c a l  t r e a t m e n t ,  i s  l i m i t e d  t o  l e s s  
t h a n  a  d o z e n .
W i t h  t h e  c u r r e n t  w i d e s p r e a d  i n t e r e s t  i n  n o n - m e t a l l i c  
m a t e r i a l s  i n  g e n e r a l ,  i t  i s  s u r p r i s i n g  t h a t  l i t t l e  w o rk  
h a s  b e e n  d o n e  on t h e  d e f o r m a t i o n  o f  t h e s e  m a t e r i a l s ,  a n d  
t h e  r e l a t e d  p r o p e r t y  a n d  s t r u c t u r a l  c h a n g e s ,  a s  m e a s u r e d  
b y  x - r a y  l i n e  b r o a d e n i n g  m e t h o d s .
I t  w as  t h e r e f o r e  d e c i d e d  t o  i n v e s t i g a t e  t h e  c o l d  
w o r k e d  s t a t e  o f  l i t h i u m  f l u o r i d e  p o w d e r .  T h i s  m a t e r i a l  
w a s  s e l e c t e d  a s  a  s u i t a b l e  one  a s  i t  h a s  a  f a i r l y  s i m p l e  
s t r u c t u r e  ( t h e  s o d i u m  c h l o r i d e  s t r u c t u r e ) ,  g i v i n g  w e l l  
s e p a r a t e d  p e a k s  a n d  m u l t i p l e  o r d e r s  w h i c h  f a c i l i t a t e  t h e  
x - r a y  l i n e  b r o a d e n i n g  a n a l y s i s .  I t  w as  a l s o  r e a d i l y
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a v a i l a b l e  i n  t h e  f o r m  o f  a  p o w d e r  o f  f a i r l y  h i g h  p u r i t y *
The p l a s t i c  d e f o r m a t i o n  w a s  p r o d u c e d  b y  b a l l - m i l l i n g ,  s i n c e  
p r e v i o u s  w o r k  h a d  shown t h a t  t h i s  w as  a s i m p l e  a n d  e f f e c t i v e  
m e t h o d .
P r e v i o u s  w o r k  on a l k a l i  h a l i d e s  w i t h  t h e  s o d iu m  
c h l o r i d e  s t r u c t u r e  h a d  show n  t h a t  t h e  x - r a y  l i n e  b r o a d e n i n g  
p r o d u c e d  b y  g r i n d i n g  w a s  m a i n l y  du e  t o  m i c r o s t r a i n s ,  t h e  
x - r a y  l i n e  b r o a d e n i n g  p r o d u c e d  b y  t h e  s m a l l  c r y s t a l l i t e  
s i z e  b e i n g  t o o  s m a l l  t o  b e  s u b t r a c t e d  f r o m  t h e  i n s t r u m e n t a l .  
T h i s  w o r k ,  h o w e v e r ,  e m p l o y e d  t h e  H a l l - W i l l i a m s o n  m e t h o d  o f  
p r o f i l e  a n a l y s i s ,  w h i c h  i s  o p e n  t o  c e r t a i n  t h e o r e t i c a l  
o b j e c t i o n s  a n d  i s  known t o  b e  i n s e n s i t i v e  t o  v a r i a t i o n s  i n  
t h e  c r y s t a l l i t e  s i z e .
Many m e t h o d s  o f  x - r a y  l i n e  b r o a d e n i n g  a n a l y s i s  h a v e  
b e e n  r e p o r t e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e  a n d  t h e r e  i s  s t i l l  some 
d i s a g r e e m e n t  a s  t o  w h i c h  m e t h o d  i s  t h e  m o s t  s u i t a b l e .  
C o m p a r i s o n s  o f  r e s u l t s  o b t a i n e d  b y  t h e  d i f f e r e n t  m e t h o d s  
h a v e  b e e n  m ad e ,  b u t  t h e y  h a v e  a l l  b e e n  f o r  r e s u l t s  o b t a i n e d  
f r o m  m e t a l l i c  m a t e r i a l s .  I t  ’was t h e r e f o r e  d e c i d e d  t o  
a n a l y s e  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  f r o m  l i t h i u m  f l u o r i d e  b y  a 
v a r i e t y  o f  m e t h o d s .  I t  -was h o p e d  t h a t  i n  t h i s  way 
e x p e r i e n c e  c o u l d  b e  g a i n e d  i n  t h e  d i f f e r e n t  m e t h o d s  o f  
a n a l y s i s ,  w h i c h  w o u l d  h e l p  i n  t h e  c h o i c e  o f  a  s u i t a b l e  
m e t h o d  f o r  t h e  s u b s e q u e n t  i n v e s t i g a t i o n s .
When a  m a t e r i a l  i s  p l a s t i c a l l y  d e f o r m e d ,  i t  t a k e s  u p  
e n e r g y  i n  t h e  f o r m  o f  s t r a i n  e n e r g y .  T h i s  e n e r g y  c a u s e s  
a n  i n c r e a s e  i n  t h e  r e a c t i v i t y  o f  t h e  m a t e r i a l ' .  S i n c e  
m a t e r i a l s  w h i c h  p o s s e s s e d  v a r y i n g  d e g r e e s  o f  l a t t i c e  
d i s t u r b a n c e s  w e r e  a v a i l a b l e  f r o m  t h e  p r e v i o u s  w o r k ,  a  s t u d y  
w a s  made o f  t h e  e f f e c t  o f  t h i s  s t r a i n  e n e r g y  on  t h e  r a t e  
o f  d i s s o l u t i o n  o f  t h e  p o w d e r  i n  d i l u t e  s u l p h u r i c  a c i d .
As s t a t e d  p r e v i o u s l y ,  d u r i n g  g r i n d i n g  o f  a p o w d e r  t h e  
p a r t i c l e s  a r e  p l a s t i c a l l y  d e f o r m e d .  T h i s  d e f o r m a t i o n ,  
h o w e v e r ,  i s  n o t  u n i f o r m  t h r o u g h o u t  t h e  p a r t i c l e ,  b u t  i s  
g r e a t e r  a t  t h e  s u r f a c e .  Many r e p o r t s  on t h i s  l a y e r  h a v e  
a p p e a r e d .  The m e t h o d s  o f  e s t a b l i s h i n g  t h e  e x i s t e n c e  o f  
t h i s  l a y e r  h a v e  i n c l u d e d  d e n s i t y  a n d  x - r a y  d i f f r a c t i o n
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i n t e n s i t y  m e t h o d s 0 S i n c e  t h i s  l a y e r  i s  t h o u g h t  t o  c o n t a i n  
a  h i g h  c o n c e n t r a t i o n  o f  m i c r o s t r a i n s , a m o re  s u i t a b l e  
m e th o d  o f  a n a l y s i s  w o u l d  h e  x - r a y  l i n e  b r o a d e n i n g  s t u d i e s .  
An a t t e m p t  t o  v e r i f y  t h e  e x i s t e n c e  o f  t h i s  l a y e r  b y  x - r a y  
l i n e  b r o a d e n i n g  a n a l y s i s  w as  t h e r e f o r e  m ad e .
The w o r k  i n  t h i s  c h a p t e r  c a n  t h e r e f o r e  b e  s u b - d i v i d e d  
i n t o  t h r e e  s e c t i o n s : -
i )  S t u d y  o f  t h e  e f f e c t  o f  g r i n d i n g  on t h e  m i c r o s t r a i n  
c o n c e n t r a t i o n  a n d  c r y s t a l l i t e  s i z e  o f  l i t h i u m  
f l u o r i d e  p o w d e r ,  >
i i )  The e f f e c t  o f  t h i s  d e f o r m a t i o n  on  t h e  r e a c t i v i t y  
o f  t h e  p o w d e r ,
i i i )  A s t u d y  o f  t h e  d i s t r i b u t i o n  o f  t h e  m i c r o s t r a i n s  i n  
a  p a r t i c l e .
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LITERATURE SURVEY
a )  X - r a y  l i n e  ' b r o a d e n i n g  s t u d i e s  o f  c o l d  w o r k e d
n o n  m e t a l s ,
The  s t u d y  o f  p l a s t i c a l l y  d e f o r m e d  m a t e r i a l s  h y  x - r a y  
l i n e  “b r o a d e n i n g  m e t h o d s  h a s  b e e n  r e s t r i c t e d ^  a l m o s t  e n t i r e l y  
t o  t h e  f i e l d  o f  m e t a l s „ S i n c e  Van  A r k e l ^  f i r s t  r e p o r t e d  
t h a t  c o l d  w o r k  p r o d u c e d  a  b r o a d e n i n g  o f  x - r a y  d i f f r a c t i o n  
l i n e s ,  much p u b l i s h e d  w o r k  h a s  a p p e a r e d  on  l i n e  b r o a d e n i n g  
a n a l y s i s .  T h e r e a f t e r  t h e r e  w as  c o n s i d e r a b l e  c o n t r o v e r s y  
a s  t o  w h e t h e r  t h e  l i n e  b r o a d e n i n g  w as  d u e  t o  s m a l l  
c r y s t a l l i t e  s i z e s  o r  r e s i d u a l  m i c r o s t r a i n s . I t  h a s  s i n c e  
b e e n  shown t h a t  t h e  b r o a d e n i n g  .of t h e  d i f f r a c t i o n  l i n e s  i s  
u s u a l l y  d u e  t o  b o t h  c a u s e s ,  b u t  t h a t  t h e  m i c r o s t r a i n s  
u s u a l l y  g i v e  r i s e  t o  t h e  m a j o r  p a r t  o f  t h e  b r o a d e n i n g .
M e t a l s  s t u d i e d  h a v e  i n c l u d e d  c o p p e r ^ ,  n i c k e l ^ ,  b r a s s ' ^ ,
51 52 S3 / \a l u m i n i u n r  , i r o n ^  , s t e e l s  ( a l l  w i t h  c u b i c  s t r u c t u r e s )
5U 55 56 57a n d  c o b a l t  , z i r c o n i u m  , m a g n e s iu m  a n d  g o l d  a l l o y s
( h e x a g o n a l  c l o s e  p a c k e d  s t r u c t u r e s ) .
The f i r s t  p u b l i c a t i o n  on  t h e  d e f o r m a t i o n  o f  n o n - m e t a l s  
a s  m e a s u r e d  b y  x - r a y  l i n e  b r o a d e n i n g  m e t h o d s  was  b y
-j
R o s e n t h a l  a n d  Kaufm an i n  1 9 5 2 ,  T hey  t o o k  a f r e s h  l o o k  a t  
t h e  p r o b l e m  a s  t o  w h e t h e r  c o l d  w o r k  p r o d u c e d  m i c r o s t r a i n s 9 
o r  a  b r e a k i n g  u p  o f  t h e  o r i g i n a l  c r y s t a l s  i n t o  c r y s t a l l i t e s  
s m a l l  e n o u g h  t o  p r o d u c e  t h e  e f f e c t s  o f  p a r t i c l e  s i z e  
b r o a d e n i n g .  T h e y  a r g u e d  t h a t  a  c r u c i a l  t e s t  t o  t h i s  
p r o b l e m  w o u l d  r e q u i r e  t h e  r e l a x a t i o n  o f  t h e  r e s i d u a l  s t r e s s  
w i t h i n  t h e  c r y s t a l l i t e s ' w i t h o u t  a f f e c t i n g  t h e i r  s i z e .  I f  
l i n e  b r o a d e n i n g  d e c r e a s e d  m a r k e d l y  a f t e r  t h e  r e l a x a t i o n ,  
t h e n  l a t t i c e  d i s t o r t i o n  w o u l d  b e  t h e  m a j o r  f a c t o r .  I f  
l i n e  b r o a d e n i n g  p e r s i s t e d  a f t e r  t h e  r e l a x a t i o n ,  t h e n  t h e  
p a r t i c l e  s i z e  w o u l d  b e  t h e  d o m i n a n t  f a c t o r .  R o s e n t h a l  a n d  
K au fm an  f u r t h e r  a r g u e d  t h a t  low  t e m p e r a t u r e  a n n e a l i n g  o f  
m e t a l  s a m p l e s  w o u l d  n o t  p r e v e n t  r e c r y s t a l l i s a t i o n  a n d  g r a i n  
g r o w t h ,  a n d  f u r t h e r  t h a t  m e c h a n i c a l  s e p a r a t i o n  o f  
c r y s t a l l i t e s  c a n n o t  b e  a c h i e v e d  i n  m e t a l s  w i t h o u t  f u r t h e r  
p l a s t i c  d e f o r m a t i o n .  T h i s  l a s t  d i f f i c u l t y  t h e y  f o u n d  c o u l d  
b e  m i n i m i s e d ,  i f  n o t  a l t o g e t h e r  e l i m i n a t e d ,  b y  u s i n g
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p l a s t i c a l l y  d e f o r m e d  m a r b l e  i n s t e a d  o f  m e t a l s c I t  i s  
known t h a t  m a r b l e  deforms:: !  p l a s t i c a l l y  u n d e r  u n i a x i a l  
l o a d s  i f  i t  i s  c o n f i n e d  h y  h y d r o s t a t i c  p r e s s u r e  i n  e x c e s s  
o f  1000  a t m o s p h e r e s ,  w h i l s t  u n d e r  t h e  same l o a d  a t  one  
a t m o s p h e r e  i t  f r a c t u r e s , ,  R o s e n t h a l  a n d  K au fm a n  o b s e r v e d  
t h e  i n c r e a s e  i n  d i f f r a c t i o n  l i n e  b r e a d t h  w hen  a  b l o c k  o f  
m a r b l e  w as  d e f o r m e d ,  a n d  c o m p a r e d  t h i s  w i t h  t h e  l i n e  
b r e a d t h  o f  a n  u n d e f o r m e d  s p e c i m e n .  B o t h  s p e c i m e n s ' w e r e  
c r u s h e d  i n  a  m o r t a r  u n t i l  t h e  g r a i n  s i z e  w a s  l e s s  t h a n  
on e  m i c r o n .  I t  w a s  f o u n d  t h a t  t h e  l i n e  b r e a d t h  o f  t h e  
v i r g i n  m a r b l e  i n c r e a s e d ,  w h i l s t  t h a t  o f  t h e  d e f o r m e d ,  
s p e c i m e n  d e c r e a s e d  u n t i l  t h e y  w e r e  b o t h  w i t h i n  10% o f  t h e  
same v a l u e c T h e s e  r e s u l t s  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  e x c e s s  
p r o f i l e  b r o a d e n i n g  o f  p l a s t i c  d e f o r m e d  m a r b l e  w a s  t h e  
r e s u l t  o f  m i c r o s t r a i n s ,  w h i c h  w e r e  r e l e a s e d  when  t h e  
p a r t i c l e  s i z e  w as  r e d u c e d  b e l o w  a  c r i t i c a l  v a l u e .
2P a t e r s o n  p u b l i s h e d  a  m ore  d e t a i l e d  a n a l y s i s  o f  t h e  
l i n e  b r o a d e n i n g  o b s e r v e d  i n  d e f o r m e d  l i m e s t o n e .  P a t e r s o n  
f o u n d  i n  a c c o r d a n c e  w i t h  t h e  r e s u l t s  o f  R o s e n t h a l  a n d  
Kaufman t h a t  t h e  v a r i a t i o n  o f  t h e  i n t e g r a l  b r e a d t h  
f a v o u r e d  t h e  s t r a i n  m o d e l ,  e s p e c i a l l y  i f  t h e  e l a s t i c  
a n i s o t r o p y  w a s  c o n s i d e r e d .  The  l i n e  b r o a d e n i n g  o f  c a l c i t e  
w a s  l a r g e  c o m p a r e d  t o  t h a t  f r o m  p l a s t i c a l l y  d e f o r m e d  
m e t a l s ,  a  r e s u l t  P a t e r s o n  a t t r i b u t e d  i n  p a r t  t o  t h e  h i g h  
y i e l d  s t r e s s  o f  c a l c i t e .
58R e c e n t l y  G r o s s  h a s  e x t e n d e d  t h e  'work o f  P a t e r s o n  
on c a l c i t e  t o  c o v e r  s a m p l e s  d i s t o r t e d  b y  v a r i o u s  a m o u n t s .
A l u m i n a  h a s  b e e n  t h e  s u b j e c t  o f  a  n u m b e r  o f  
5  Ll 5  bi n v e s t i g a t i o n s  ? 9 . I n  a l l  t h r e e  c a s e s  i t  w as  f o u n d
t h a t  a  l a r g e  p e r c e n t a g e  o f  t h e  x - r a y  l i n e  b r o a d e n i n g  was '  
d u e  t o  t h e  r e s i d u a l  m i c r o s t r a i n s .  T h i s  f a c t  w a s  n o t e d  
w i t h  some s u s p i c i o n  s i n c e  a l u m i n a  i s  t r a d i t i o n a l l y  
r e g a r d e d  a s  a  v e r y  h a r d  b r i t t l e  m a t e r i a l ,  e x h i b i t i n g  
l i t t l e  o r  n o  p l a s t i c  f l o w .
O t h e r  o x i d e s  t h a t  h a v e  b e e n  i n v e s t i g a t e d  i n c l u d e  
T h o r i a  (ThOp ) ^ ,  m a g n e s iu m  o x i d e  (MgO), c a l c i u m  o x i d e  (CaO) 
a n d  cadmium o x i d e  (CdO) „ I n  a l l  t h e s e  c a s e s  t h e  m a j o r  
c a u s e  o f  b r o a d e n i n g  w a s  f o u n d  t o  b e  m i c r o s t r a i n  b r o a d e n i n g .
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I n  1 9 6 5 ? BogarcLus a n d  R o y ^  p u b l i s h e d  w o r k  on  t h e  
s t r e s s e s  r e t a i n e d  i n  s i l i c a  a n d  b a r i u m  t i t a n a t e  a f t e r  
t h e s e  m a t e r i a l s  h a d  b e e n  g r o u n d  a n d  s h a p e d  i n t o  p e l l e t s *
T h e y  n o t i c e d  e x t e n s i v e  l i n e  b r o a d e n i n g  o f  a  f e w  s e l e c t e d  
d i f f r a c t i o n  l i n e s  f r o m  t h e  p r e s s e d  d i s c s ,  w h i c h  t h e y  
a t t r i b u t e d  i n  a q u a l i t a t i v e  m a n n e r  t o  t h e  i n t r o d u c t i o n  o f  
l a t t i c e  s t r a i n s  o
61Work on h a l i d e s  i s  l i m i t e d  t o  c a l c i u m  f l u o r i d e  a n d
a  n u m b e r  o f  a l k a l i  h a l i d e s  w i t h  t h e  s o d iu m  c h l o r i d e
r
s t r u c t u r e  . F o r  c a l c i u m  f l u o r i d e  i t  w a s  c o n c l u d e d  t h a t  
t h e  x - r a y  d i f f r a c t i o n  p r o f i l e s  s h o w e d  b r o a d e n i n g  w h i c h  w as  
p a r t l y  c a u s e d  b y  s m a l l  c r y s t a l l i t e s  a n d  p a r t l y  b y  m i c r o ­
s t r a i n s .  I t  w as  shown t h a t  a n n e a l i n g  e l i m i n a t e d  m o s t  o f  
t h e  b r o a d e n i n g  a n d  w a s  a c c o m p a n i e d  b y  a  p a r a m e t e r  c h a n g e  
t h a t  t a k e s  p l a c e  b e t w e e n  ro o m  t e m p e r a t u r e  a n d  2 0 0 °C  a n d  
w a s  p r o b a b l y  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  p r e c i p i t a t i o n  o f  c a l c i u m  
o x i d e .  By c o l d  w o r k i n g  t h e  a n n e a l e d  p o w d e r ,  i t  w a s  p o s s i b l e  
t o  p r o d u c e  a  s p e c i m e n  s h o w i n g  p r o f i l e  i n t e g r a l  b r e a d t h s  
e q u a l  t o  t h e  o r i g i n a l  m a t e r i a l ,  b u t  w h i c h  a n a l y s i s  s h o w e d
t o  b e  c a u s e d  a l m o s t  e n t i r e l y  b y  m i c r o s t r a i n s .
R
I n  t h e i r  w o r k  on  NaC.£, KBr a n d  NaF , L e w i s  a n d  P e a r s o n  
c o n c l u d e d  t h a t  f o r  h a l i d e s  w i t h  t h e  s o d i u m  c h l o r i d e  
s t r u c t u r e ,  t h e  x - r a y  l i n e  b r o a d e n i n g  p r o d u c e d  b y  g r i n d i n g  
w as  m a i n l y  d u e  t o  m i c r o s t r a i n s ;  t h e  c r y s t a l l i t e  s i z e  e f f e c t  
b e i n g  t o o  s m a l l  t o  b e  s u b t r a c t e d  f r o m  t h e  i n s t r u m e n t a l .
T h e y  a l s o  f o u n d  t h a t  t h e r e  w e r e  n o  p e a k  s h i f t s  ( i . e .  n o  
s t a c k i n g  f a u l t s  o r  p a r a m e t e r  c h a n g e s )  a n d  t h a t  t h e r e  w as  
a n  a p p r o x i m a t e l y  c o n s t a n t  s t r e s s  i n  t h e  p a r t i c l e s  
( s t r a i n ^ ^ ) x  w as  a p p r o x i m a t e l y  c o n s t a n t ) .  T h i s
w o r k ,  h o w e v e r ,  e m p l o y e d  t h e  H a l l - W i l l i a m s o n  m e t h o d  o f  
p r o f i l e  a n a l y s i s ,  w h i c h  i s  o p e n  t o  c e r t a i n  t h e o r e t i c a l  
o b j e c t i o n s  a n d  i s  known t o  b e  i n s e n s i t i v e  t o  v a r i a t i o n s  
i n  t h e  c r y s t a l l i t e  s i z e .
b ) E f f e c t  o f  m e c h a n i c a l  d e f o r m a t i o n  on t h e  c h e m i c a l  
- r e a c t i v i t y  o f  s o l i d s .
T h e r e  h a v e  b e e n  many r e p o r t s  o f  t h e  i n c r e a s e  i n  
c h e m i c a l  r e a c t i v i t y  o f  a  w i d e  v a r i e t y  o f  m a t e r i a l s  p r o d u c e d  
b y  m e c h a n i c a l  d e f o r m a t i o n .  S e v e r a l  e x p e r i m e n t e r s  h a v e
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o b s e r v e d  t h a t  t h e  d e f o r m a t i o n  o f  a  m e t a l  g e n e r a l l y  i n c r e a s e s
62i t s  a t t a c k  b y  d i l u t e  a c i d s . Endo  , f o r  i n s t a n c e ,  f o u n d  
t h a t  t h e r e  was  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  c o r r o s i o n  r a t e  o f  l o w -  
c a r b o n  i r o n  w hen  t h e  m e t a l  w as  d e f o r m e d  b y  t e n s i o n  o r  
t o r s i o n .
B u r t o n  s t u d i e d  t h e  e f f e c t  o f  p r i o r  b a l l  m i l l i n g  o f  
c e m e n t  p o w d e r  on  t h e  f o r m a t i o n  o f  c l i n k e r H e  f o u n d  t h a t  
more  h e a t  w as  g i v e n  o u t  w i t h  t h e  m a t e r i a l  t h a t  h a d  b e e n  
b a l l  m i l l e d . An a t t e m p t  was  made t o  r e l a t e  t h i s  c h a n g e  t o  
t h e  c h a n g e  i n  s p e c i f i c  s u r f a c e ,  a l t h o u g h  t h i s  w as  n o t  t o o  
s u c c e s s f u l ,
G-regg, P a r k e r  a n d  S t e p h e n s  s t u d i e d  t h e  e f f e c t  o f  
g r i n d i n g  on v a r i o u s  p h y s i c a l  a n d  c h e m i c a l  p r o p e r t i e s  o f  
k a o l i n i t e  f o r  p e r i o d s  u p  t o  1,000 h o u r s .  T hey  s h o w e d  b y  
t h e r m o g r a v i m e t r i c  a n a l y s i s  t h a t  t h e  l a t t i c e  w|is p r o g r e s s i v e l y  
d i s t o r t e d  a s  g r i n d i n g  p r o g r e s s e s ,  b u t  t h a t  i t s  c h e m i c a l  
c o m p o s i t i o n  w as  u n c h a n g e d .  The  s p e c i f i c  s u r f a c e  m e a s u r e d  
b y  n i t r o g e n  s o r p t i o n  i n c r e a s e d  b y  some f o u r f o l d  u p  t o  a 
maximum a t  6 0 0  h o u r s  o r  s o ,  a n d  t h e n  d r o p p e d  t o  a p p r o x ­
i m a t e l y  t h r e e f o l d  t h e  o r i g i n a l  a t  10 0 0  h o u r s .  The 
d i s t o r t i o n  o f  t h e  l a t t i c e  a n d  t h e  i n c r e a s e  i n  s p e c i f i c  
s u r f a c e  e a c h  c a u s e d  a m a r k e d  i n c r e a s e  i n  t h e  s o l u b i l i t y  o f  
t h e  g r o u n d  s o l i d  i n  h y d r o c h l o r i c  a c i d .  B o t h  t h e  b a s e -  
e x c h a n g e  c a p a c i t y  a n d  t h e  c o n t e n t  o f  a d s o r b e d  w a t e r  ( w h i c h  
i s  d r i v e n  o f f  a t  1 0 0 ° C )  i n c r e a s e d  f a i r l y  c o n t i n u o u s l y  w i t h  
t h e  t i m e  o f  g r i n d i n g .  T h e y  -were,  h o w e v e r ,  u n a b l e  t o  
s e p a r a t e  t h e  e f f e c t s  du e  t o  t h e  d i s t o r t i o n  o f  t h e  l a t t i c e  
a n d  t h o s e  due  t o  t h e  c h a n g e  i n  s p e c i f i c  s u r f a c e .
65N a e s e r  a n d  S c h o l z  i n v e s t i g a t e d  t h e  e f f e c t  o f  p r i o r  
m e c h a n i c a l  d e f o r m a t i o n  on  a n u m b e r  o f  r e a c t i o n s .  T h e s e  
r e a c t i o n s  i n c l u d e d  t h e  c a l c i n a t i o n  o f  l i m e ,  t h e  r e d u c t i o n  
o f  i r o n  o x i d e  b y  h y d r o g e n ,  t h e  s o l u t i o n  o f  s h e e t  i r o n  b y  
s u l p h u r i c  a c i d ,  a n d  t h e  s i n t e r i n g  o f  b o t h  d o l o m i t e  a n d  
a l u m i n i u m  s i l i c a t e .  T h e s e  e x p e r i m e n t s  l e a d  t o  t h e  
c o n c l u s i o n  t h a t  w i t h  i n c r e a s i n g  d e g r e e  o f  c o l d  w o r k  s o l i d  
b o d i e s  a r e  a l t e r n a t e l y  a c t i v a t e d  a n d  i n h i b i t e d .  T h i s  
r e l a t i o n s h i p  i s  c h a r a c t e r i s e d  b y  a  c u r v e  w i t h  one  o r  
s e v e r a l  maxim a a n d  m i n i m a .  W h e t h e r  t h e  f i r s t  t r e a t m e n t
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w i l l  l e a d  t o  a n  a c t i v a t i o n  o r  i n h i b i t i o n  i s  d e t e r m i n e d  h y  
t h e  s t a t e  o f  t h e  h o d y 0
The g e n e r a l  c r i t i c i s m  o f  t h i s  a n d  p r e v i o u s  w o r k  i s  
t h a t ,  a l t h o u g h  l a t t i c e  d i s t u r b a n c e s  a r e  t h o u g h t  t o  p l a y  a 
m a j o r  r o l e  i n  i n c r e a s i n g  c h e m i c a l  r e a c t i v i t y ,  o n l y  i n  one  
i n s t a n c e  w as  t h e  d i s t o r t i o n  m e a s u r e d ,  a n d  i n  t h i s  c a s e  i t  
w a s  m e a s u r e d  b y  a  som ew ha t  i n s e n s i t i v e  and" i n d i r e c t  
m e t h o d  ( t h e r m o - g r a v i m e t r y ) .
c ) M i c r o s t r a i n  d i s t r i b u t i o n  i n  g r o u n d  p a r t i c l e s 0
The  e x i s t e n c e  o f  a  d e f o r m e d  s u r f a c e  l a y e r  on a  g r o u n d
66p a r t i c l e  w a s  f i r s t  s u g g e s t e d  b y  S i r  G-eorge B i e l b y  i n  
1921*  He s t a t e d  t h a t  i n  a l l  o p e r a t i o n s  s u c h  a s  p o l i s h i n g ,  
c u t t i n g  a n d  g r i n d i n g  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  p a r t i c l e  o r  
m a t e r i a l  a c q u i r e s  p r o p e r t i e s  d i f f e r e n t  f r o m  t h o s e  o f  t h e  
b u l k ,  The e x i s t e n c e  o f  t h i s  l a y e r  w as  f i r s t  d e m o n s t r a t e d  
some 15 y e a r s  l a t e r  f o r  n a t u r a l  c a l c i t e  c r y s t a l s 0 
H o p k i n s ^  a n d  F i n c h ^  w e r e  a b l e  t o  show b y  e l e c t r o n  
d i f f r a c t i o n  s t u d i e s  t h a t  t h e  p o l i s h e d  l a y e r  on  c a l c i t e  
h a d  c r y s t a l l i n e  o r  n o n - c r y s t a l l i n e  c h a r a c t e r ,  d e p e n d i n g  
on  w h e t h e r  n a t u r a l  o r  u n n a t u r a l  c l e a v a g e  f a c e s  w e r e  p o l i s h e d c
The s t u d y  o f  t h i s  l a y e r  f o r  g r o u n d  q u a r t z  h a s
a t t r a c t e d  a g r e a t  d e a l  o f  a t t e n t i o n ,  p r o b a b l y  b e c a u s e  o f
i t s  i m p o r t a n c e  i n  t h e  p r o b l e m  o f  s i l i c o s i s .  T he  p r e s e n c e
o f  t h i s  v i t r e o u s  l a y e r  f o r  q u a r t z  w as  f i r s t  d e m o n s t r a t e d  
9b y  R ay  b y  v i r t u e  o f  i t s  g r e a t e r  s o l u b i l i t y  a n d  a  d e c r e a s e  
i n  t h e  a p p a r e n t  d e n s i t y  o f  t h e  p a r t i c l e s .  R e c e n t l y
63B u r t o n  h a s  v e r i f i e d  t h e  e x i s t e n c e  o f  t h i s  l a y e r  b y  more  
r e f i n e d  d e n s i t y  m e a s u r e m e n t s ,
69N a g e l s c h m i d t , G o r d o n  a n d  G r i f f i n  d i s c o v e r e d  t h a t  
t h e  p e a k  i n t e n s i t i e s  o f  t h e  D e b y e - S c h e r r e r  l i n e s  o f  f i n e l y  
g r o u n d  q u a r t z  p o w d e r s  d e c r e a s e  when  t h e  p a r t i c l e s  b e co m e  
s m a l l e r  t h a n  a b o u t  5 m i c r o n s .  When t h e  p o w d e r  i s  e t c h e d  
i n  h y d r o f l u o r i c  a c i d ,  t h e  r e s i d u e  a g a i n  p r o d u c e s  a  l a r g e r  
p e a k  i n t e n s i t y .  They  a t t r i b u t e d  t h i s  e f f e c t  t o  a n  a m o r p h o u s  
o u t e r  l a y e r  a r o u n d  t h e  p a r t i c l e s  o f  a b o u t  0 , 0 3  m i c r o n s  
t h i c k n e s s .  G o rd o n  a n d  H a r r i s  c o n f i r m e d  t h i s  r e d u c t i o n  i n  
p e a k  i n t e n s i t y ,  b u t  a l s o  d e t e c t e d  some l i n e  b r o a d e n i n g .
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T h e s e  a u t h o r s  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  o u t e r  s h e l l  w a s  n o t  
e n t i r e l y  a m o r p h o u s ,  h u t  o f  g r a d u a l l y  d e c r e a s i n g  c r y s t a l l i n i t y  
t o w a r d s  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  p a r t i c l e ,  B r i n d l e y  a n d  U d a g aw a "^  
o b s e r v e d  a  r e d u c t i o n  i n  i n t e g r a t e d  i n t e n s i t y ,  o f  a b o u t  20%, 
i n  q u a r t z  p o w d e r s  t h a t  h a d  b e e n  g r o u n d  d r y  f o r  s i x t e e n  
h o u r s .  No l i n e  b r o a d e n i n g  c o u l d  b e  d e t e c t e d  a n d  t h e  a u t h o r s  
a s s u m e d  a  l a y e r  o f  ’ d i s t u r b e d  m a t e r i a l ’ o f ^ u n k n o w n  
t h i c k n e s s , ’’n o t  c o n t r i b u t i n g  t o  t h e  r e f l e c t e d  x - r a y  
i n t e n s i t y ” ,
71T a l b o t  a n d  K e m p is  i n v e s t i g a t e d  q u a r t z  p o w d e r s  u s i n g
e l e c t r o n  m i c r o s c o p y ,  a n d  b y  e l e c t r o n  d i f f r a c t i o n .  T hey
c o n s i d e r e d  i t  m ore  l i k e l y  t h a t  a l l  t h e  e f f e c t s  u s u a l l y
a t t r i b u t e d  t o  t h e  a m o r p h o u s  o r  d i s t u r b e d  l a y e r s  s h o u l d  b e
e x p l a i n e d  b y  v e r y  s m a l l  s u b - m i c r o s c o p i c a l  p a r t i c l e s , w h i c h
a r e  a l w a y s  p r e s e n t  i n  f i n e l y  g r o u n d  q u a r t z  p o w d e r s ,  a n d
72a d h e r e  t o  t h e  l a r g e r  o n e s ,  S t d b e r  a n d  A r n o l d  i n v e s t i g a t e d
t h e  e n h a n c e d  i n i t i a l  s o l u b i l i t y  o f  g r o u n d  q u a r t z  p o w d e r s  i n
■ w ate r .  U n l i k e  t h e  o t h e r  a u t h o r s ,  t h e y  a t t r i b u t e d  t h i s
e f f e c t  e x c l u s i v e l y  t o  s m a l l  a d h e r e d  p a r t i c l e s ,  a l t h o u g h
t h e y  d i d  n o t  d e n y  t h e  e x i s t e n c e  o f  a  d i s t u r b e d  o u t e r
73s t r u c t u r e ,  H ofm ann  , r e v i e w i n g  S t b b e r ’ s  a n d  A r n o l d ’ s  w o r k ,  
a t t r i b u t e d  t h e  a b o v e - m e n t i o n e d  x - r a y  r e s u l t s  e x c l u s i v e l y  t o  
s m a l l  a d h e r i n g  p a r t i c l e s ,  w i t h o u t  t e s t i n g  t h i s  e x p e r i m e n t a l l y ,
-71
B e r g m a n ,  C a r t w r i g h t  a n d  C a s s w e l l  , h o w e v e r ,  a c c e p t e d  
t h e  c o n c e p t  o f  a d i s t u r b e d  l a y e r  a r o u n d  t h e  q u a r t z  p a r t i c l e s .  
T h ey  e x p l a i n e d  t h e  l o w e r e d  p e a k  i n t e n s i t i e s  c o m p l e t e l y  i n  
t e r m s  o f  l i n e  b r o a d e n i n g ,  w h i c h ,  a c c o r d i n g  t o  t h e s e  a u t h o r s ,  
i n d i c a t e s  e i t h e r  a n  i n c r e a s e d  s t r a i n  i n  t h e  c r y s t a l s  o r  a 
l a r g e r  n u m b e r  o f  v e r y  s m a l l  c r y s t a l l i t e s ,  o r  b o t h .  The 
i n c r e a s e d  s t r a i n  m i g h t  b e  d e s c r i b e d  i n  t e r m s  o f  a  l a r g e  
d i s l o c a t i o n  d e n s i t y ,  w h e r e a s  t h e  s m a l l  c r y s t a l l i t e  e f f e c t  
m i g h t  b e  d u e  t o  m u l t i p l e  t w i n n i n g  i n  t h e  l a y e r ,
75R i e c h  a n d  Koopmans  s t a t e d  t h a t  t h e  o b s e r v e d  d e c r e a s e  
i n  d i f f r a c t i o n  i n t e n s i t i e s  m u s t  b e  d u e  t o  t h e  e x i s t e n c e  o f  
t h i s  o u t e r  l a y e r  o f  d i s t u r b e d  m a t e r i a l ,
~7 f
M e l d a u  a n d  R o b e r t s o n  sh o w e d  t h a t  i n  a  s e r i e s  o f  
m i n e r a l s  g r o u n d  t o  ’ 1 m i c r o n  d o w n ’ , t h e  g l a s s y  l a y e r
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i n c r e a s e d  i n  t h i c k n e s s  w i t h  d e c r e a s e  i n  h a r d n e s s  o f  t h e  
m a t e r i a l .  I n  b e r y l  ( h a r d n e s s  8 on Mohs s c a l e ) ,  t h e  l a y e r  
w a s  30  m i l l i m i c r o n s ,  a d n l a n i a  (H 6 ) ' 5 0  m i l l i m i c r o n s ,  
f l u o r i t e  (H L\.) 7 0 - 1 0 0  m i l l i m i c r o n s  a n d  a r a g o n i t e  (H 3 * 5 -U )  
i t  w a s  3 3 - 2 0 0  m i l l i m i c r o n s .  Gypsum (H 1<>5-2) w a s  
c o m p l e t e l y  d e f o r m e d .
S i n c e  t h e  l a y e r  c o n t a i n s  e i t h e r  m i c r o s t r a i n s ,  o r  a
n u m b e r  o f  v e r y  s m a l l  c r y s t a l l i t e s ,  o r  b o t h ,  x - r a y  l i n e
( .
b r o a d e n i n g  m e a s u r e m e n t s  w o u l d  a p p e a r  a  m ore  s u i t a b l e  
m e t h o d  o f  a n a l y s i s .  Q u a r t z ,  h o w e v e r ,  i s  n o t  s u i t a b l e  f o r  
a c c u r a t e  x - r a y  l i n e  b r o a d e n i n g  s i n c e  i t  h a s  a  s t r u c t u r e  
o f  r e a s o n a b l y  lo w  s y m m e t r y ,  g i v i n g  o v e r l a p p i n g  r e f l e c t i o n s .
EXPERIMENTAL DETAILS
The l i t h i u m  f l u o r i d e  p o w d e r  w as  o f  " E x t r a  P u r e "  g r a d e ,  
s u p p l i e d  h y  B r i t i s h  D r u g  H o u s e s  L i m i t e d .  The a n a l y s i s  a s  
g i v e n  b y  t h e  m a n u f a c t u r e r s  w as
A s s a y  ( a c i d i m e t r i c ) n o t  l e s s  t h a n  98%
I r o n  ( P e )  l e s s  t h a n  0.00U%
S i l i c a  ( S i O g )  l e s s  t h a n  0 .0 2 %
S u l p h a t e  (SO^)  l e s s  t h a n  02%
T h r e e  gm, s a m p l e s  w e r e  m i l l e d  f o r  1 h o u r  i n  a  G le n  
C r e s t o n  M280 v i b r a t o r y  m i l l  u s i n g  g r i n d i n g  c y l i n d e r s  a n d  
b a l l s  o f  v a r y i n g  d e n s i t y  ( s e e  A p p e n d i x  f o r  a  d e s c r i p t i o n  
o f  t h e  m i l l  a n d  g r i n d i n g  m e d i a ) .
A l l  t h e  x - r a y  d i f f r a c t i o n  p r o f i l e s  w e r e  r e c o r d e d  u s i n g  
n i c k e l  f i l t e r e d  CuKa r a d i a t i o n .  The  l i n e  b r o a d e n i n g  was
a n a l y s e d  u s i n g  t h e  i n t e g r a l  b r e a d t h  m e t h o d s  o f  W agner  a n d
77 78  79A qua  , H a i d e r  a n d  W agner  a n d  S c h o e n i n g  j t h e  F o u r i e r
80m e t h o d  o f  W a r r e n  a n d  A v e r b a c h  a n d  t h e  V a r i a n c e  m e th o d  o f  
81W i l s o n ,  . A sum m ary  o f  t h e s e  m e t h o d s ,  a n d  t h e  p r o c e d u r e s  
a d o p t e d  f o r  t h e i r  c o m p u t a t i o n ,  i s  g i v e n  i n  t h e  A p p e n d i x .
The i n s t r u m e n t a l  b r o a d e n i n g  w a s  a s s u m e d  t o  b e  t h a t  o b t a i n e d  
f r o m  a  s a m p l e  a n n e a l e d  f o r  1 h o u r  a t  6 0 0 ° C .  The a s  
r e c e i v e d  m a t e r i a l  e x h i b i t e d  a  v e r y  s m a l l  d e g r e e  o f  l i n e  
b r o a d e n i n g .
F o r  t h e  r e a c t i v i t y  t e s t s ,  2 gm. s a m p l e s  w e r e  a c c u r a t e l y  
w e i g h e d  o u t  a n d  p l a c e d  i n  a  b e a k e r  c o n t a i n i n g  5 0 0  m i s . '  o f  
1N HgSOj^. The t e m p e r a t u r e  w as  c o n t r o l l e d  t o  20°C + 1 ° C 0 
A f t e r  2 h o u r s  t h e  r e m a i n i n g  p o w d e r  was  f i l t e r e d  o f f ,  w a s h e d  
a n d  d r i e d  i n  a n  a i r  o v e n  a t  Lj.0°C ( t h i s  t e m p e r a t u r e  b e i n g ,  
lo w  e n o u g h  t o  p r e c l u d e  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  a n y  a n n e a l i n g  o u t  
o f  t h e  m i c r o s t r a i n s ) .  The s a m p l e  was  t h e n  r e w e i g h e d .
I n  t h e  c a s e  o f  t h e  m e a s u r e m e n t s  on' t h e  m i c r o s t r a i n  
d i s t r i b u t i o n ,  t h e  same p r o c e d u r e  w as  a d o p t e d  a s  f o r  t h e  
r e a c t i v i t y  t e s t s ,  e x c e p t  t h a t  a f t e r  t h e  e t c h i n g  t r e a t m e n t ,  
t h e  s p e c i m e n  w a s  r e t u r n e d  t o  t h e  d i f f r a c t o m e t e r .
A n u m b e r  o f  s a m p l e s  w e r e  a l s o  e x a m i n e d  on  t h e  e l e c t r o n  
m i c r o s c o p e  i n  o r d e r  t o  c h e c k  w h e t h e r  t h e  c r y s t a l l i t e  s i z e
m e a s u r e d  f r o m  t h e  l i n e  " b r o a d e n i n g  a n a l y s i s  w a s  t h e  same 
a s  t h e  p a r t i c l e  s i z e .
RESULTS AM) DISCUSSION
a ) The  p l a s t i c  d e f o r m a t i o n  o f  l i t h i u m  f l u o r i d e  a n d  
a c o m p a r i s o n  o f  t h e  m e t h o d s  o f  l i n e  b r o a d e n i n g
The  p l o t s  o b t a i n e d  u s i n g  t h e  i n t e g r a l  b r e a d t h  m e t h o d s  
o f  W agner  a n d  A q u a ,  a n d  W ag n e r  a n d  H a i d e r ,  t h e  v a r i a n c e  
m e t h o d  o f  W i l s o n ,  a n d  t h e  F o u r i e r  m e t h o d  o f  W a r r e n  a n d  
A v e r b a c h s a r e  show n  i n  F i g u r e s  1 ,  2 ,  3 9 U 9 5? 6 an(i  1  
r e s p e c t i v e l y .  T h e s e  p l o t s  i l l u s t r a t e  v e r y  w e l l  t h e  
c o n s i d e r a b l e  m i c r o s t r a i n  c o m p o n e n t  t h a t  ' i s  p r o d u c e d  b y  t h e  
b a l l  m i l l i n g . The  r e s u l t s  f o r  t h e  m i c r o s t r a i n s  a n d  
c r y s t a l l i t e  s i z e s  p r o d u c e d  b y  t h e  d i f f e r e n t  t r e a t m e n t s  a r e  
s u m m a r i s e d  i n  T a b l e  I .
T h e s e  r e s u l t s  i n d i c a t e  t h a t  t h e r e  h a s  b e e n  c o n s i d e r a b l e  
p l a s t i c  d e f o r m a t i o n  o f  t h e  l i t h i u m  f l u o r i d e  p a r t i c l e s , 
p r o d u c i n g  a  h i g h  c o n c e n t r a t i o n  o f  m i c r o s t r a i n s 0 T h e r e  
h a s ,  h o w e v e r ,  a l s o  b e e n  a  c o n s i d e r a b l e  r e d u c t i o n  i n  t h e  
c r y s t a l l i t e  s i z e .  T h i s  r e d u c t i o n  i n  s i z e  c o u l d  e i t h e r  b e  
d u e  t o  t h e  p r o d u c t i o n  o f  new d i f f r a c t i n g  d o m a i n s  w i t h i n  
t h e  e x i s t i n g  p a r t i c l e s  o r  t h e  b r e a k d o w n  o f  t h e  p a r t i c l e s  
i n t o  s m a l l e r  s i n g l e  c r y s t a l s .  E l e c t r o n  m i c r o s c o p y ,  h o w e v e r ,  
sh o w e d  t h a t  a l t h o u g h  t h e r e  i s  a  w i d e  d i s t r i b u t i o n  o f  
p a r t i c l e  s i z e s  p r o d u c e d  b y  t h e  g r i n d i n g  ( s e e  P l a t e  1 ) ,  t h e  
p a r t i c l e  s i z e  i s  o f  t h e  same o r d e r  o f  m a g n i t u d e  a s  t h e  
c r y s t a l l i t e  s i z e .  T h i s  w o u l d  t h e r e f o r e  i n d i c a t e  t h a t  t h e  
o r i g i n a l  c r y s t a l s  a r e  b r o k e n  down i n t o  s m a l l e r  s i n g l e  
c r y s t a l s .
No p e a k  s h i f t s  w e r e  o b s e r v e d ,  i n d i c a t i n g  t h a t  t h e r e  
w a s  n o  f a u l t i n g  or c h a n g e  i n  l a t t i c e  p a r a m e t e r .  I n  g e n e r a l  
i t  c a n  b e  s e e n  t h a t  t h e  m i c r o s t r a i n s  a r e  h i g h e r  i n  t h e  
\i0(}> d i r e c t i o n  t h a n  i n  t h e  <f l f>  d i r e c t i o n .  T h i s  i s  t o  
b e  e x p e c t e d  s i n c e  u s u a l l y  a c o n s t a n t  s t a t e  o f  s t r e s s  e x i s t s  
i n  g r o u n d  p a r t i c l e s  ( i . e .  x  ^ ( h k £ )  a PPr o x i ma^ e l y
c o n s t a n t ) ,  a n d  f o r  l i t h i u m  f l u o r i d e  E i s  g r e a t e r  t h a n
11 2 11 E ^ i q o ) 0 ^ ° 3  x  10 d y n e s / c m  c o m p a r e d  t o  8 . 8  x  10
d y n e s / c m . ^ ) .  A l s o  t h e  c r y s t a l l i t e  s i z e  i s  s m a l l e r  f o r
( 1 0 0 )  t h a n  (111 ) .  T h i s  i s  t o  b e  e x p e c t e d  i f  t h e  e x i s t i n g
p a r t i c l e s  a r e  b r e a k i n g  u p  i n t o  s m a l l e r  o n e s  b e c a u s e  t h e
( 1 0 0 )  p l a n e  i s  t h e  c l e a v a g e  p l a n e .
The r e s u l t s  i n  g e n e r a l  a r e  i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h o s e  o f  
L e w i s  a n d  P e a r s o n  , who f o u n d  t h a t  f o r  a l k a l i  h a l i d e s  w i t h
t h e  s o d i u m  c h l o r i d e  s t r u c t u r e  t h e  m a j o r  c a u s e  o f  " b r o a d e n i n g  
w a s  m i c r o s t r a i n s . The c o n s i d e r a b l e  c r y s t a l l i t e  s i z e  
b r o a d e n i n g ; ,  w h i c h  w as  f o u n d  i n  t h i s  p r e s e n t  w o r k ,  w as  
p r o b a b l y  m i s s e d  b y  t h e s e  w o r k e r s  b e c a u s e  o f  t h e i r  m e th o d  
o f  p r o f i l e  a n a l y s i s ,  w h i c h  i s  known t o  b e  i n s e n s i t i v e  t o  
c r y s t a l l i t e  s i z e  b r o a d e n i n g , ’
As c a n  b e  s e e n  f r o m  T a b l e  I ,  t h e r e  i s  some d i s c r e p a n c y
f o r  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  b y  t h e  d i f f e r e n t  m e t h o d s  o f  
a n a l y s i s  a l t h o u g h  t h e  g e n e r a l  p a t t e r n s  a r e  t h e  s a m e .
A l t h o u g h  t h e  r e s u l t s  f o r  t h e  m i c r o s t r a i n  o b t a i n e d  b y  t h e  
d i f f e r e n t  m e t h o d s  a r e  i n  r e a s o n a b l e  a g r e e m e n t ,  t h e  a g r e e m e n t  
i s  n o t  a s  g o o d  f o r  t h e  c r y s t a l l i t e  s i z e s .  T h e s e  d i s c r e p a n c i e s  
c a n  b e  p a r t l y  e x p l a i n e d  b y  t h e  so m ew h a t  d i f f e r e n t  
d e f i n i t i o n s  o f  t h e  tw o  q u a n t i t i e s  i n  t h e  d i f f e r e n t  m e t h o d s .
The v a l u e  f o r  t h e  m i c r o s t r a i n s  o b t a i n e d  b y  t h e  F o u r i e r
m e t h o d  i s  s m a l l e r  t h a n  t h a t  g i v e n  b y  t h e  o t h e r  m e t h o d s .
T h i s  i s  b e c a u s e  i n  t h i s  c a s e  t h e  m i c r o s t r a i n s  h a v e  b e e n
a v e r a g e d  o v e r  t h e  e f f e c t i v e  c r y s t a l l i t e  s i z e s .  B e t t e r
f  &  —
a g r e e m e n t  i s  o b t a i n e d  i f  " / 2 a t  L = 0 i s  u s e d .
T he  c r y s t a l l i t e  s i z e  o b t a i n e d  f r o m  i n t e g r a l  b r e a d t h
meJ h o d s  i s  d e f i n e d  d i f f e r e n t l y  f r o m  t h a t  i n  t h e  F o u r i e r
a n d  v a r i a n c e  m e t h o d s .  The  v a l u e  o b t a i n e d  f r o m  t h e  i n t e g r a l
b r e a d t h  m e t h o d s  i s  a  w e i g h t  -  a v e r a g e  ( i . e .  s i z e  -  a v e r a g e )
d i m e n s i o n , :  w h e r e a s  t h e  s i z e  o b t a i n e d  b y  t h e  W a r r e n - A v e r b a c h
t e c h n i q u e  i s  a  ’ n u m b e r - a v e r a g e ’ d i m e n s i o n .  I f  t h e  l i n e
p r o f i l e  i s  p r e d o m i n a n t l y  G a u s s i a n  ( w h i c h  i s  t h e  c a s e  w hen
t h e  m a j o r  c a u s e  o f  b r o a d e n i n g  i s  m i c r o s t r a i n ) ,  i t  c a n  b e  
82shown t h a t
I f ,  h o w e v e r ,  t h e  l i n e  p r o f i l e  i s  p r e d o m i n a n t l y  C au c h y  ( i . e .  
i n  t h e  so m ew h a t  r a r e  c a s e  w h e r e  t h e  p r e d o m i n a n t  c a u s e  o f  
b r o a d e n i n g  i s  c r y s t a l l i t e  s i z e ) ,  i t  c a n  b e  shown t h a t
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w h e r e  = c r y s t a l l i t e  s i z e  f r o m  i n t e g r a l  " b r e a d t h
m e t h o d s .
p
D = c r y s t a l l i t e  s i z e  f r o m  F o u r i e r  a n a l y s i s .
T h e r e f o r e  t h e  c r y s t a l l i t e  d i m e n s i o n s  o b t a i n e d  "by a n  
i n t e g r a l  b r e a d t h  m e t h o d  s h o u l d  a l w a y s  b e  l a r g e r  ( o r  e q u a l  
t o )  t h o s e  o b t a i n e d  b y  t h e  F o u r i e r  t r a n s f o r m  t e c h n i q u e .
I t  c a n  b e  s e e n  f r o m  T a b l e  1 t h a t  i n  a l l  c a s e s  t h e  c r y s t a l l i t e
s i z e s  o b t a i n e d  f r o m  i n t e g r a l  b r e a d t h  m e t h o d s - w e r e  l a r g e r
t h a n  t h a t  o b t a i n e d  b y  F o u r i e r  a n a l y s i s . r[
F ro m  t h e  a b o v e  e q u a t i o n  f o r  a  G a u s s i a n  l i n e  p r o f i l e ,
i t  c a n  b e  s e e n  t h a t  t h e  tw o  c r y s t a l l i t e  s i z e s  a r e  o n l y
e q u a l  f o r  a c o m p l e t e l y  i s o t r o p i c  d i s t r i b u t i o n .  As t h e  
d i s t r i b u t i o n  b e c o m e s  l a r g e r  t h e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  tw o  
v a l u e s  b e c o m e s  g r e a t e r .  T h e r e  i s  b e t t e r  a g r e e m e n t  b e t w e e n  
t h e  tw o  v a l u e s  f o r  t h e  m a t e r i a l  m i l l e d  i n  t h e  h e a v i e r  m i l l .
I t  i s  t h o u g h t  t h a t  t h e  r e a s o n  f o r  t h i s  i s  t h a t  t h e  h e a v i e r  
g r i n d i n g  m e d i a  p r o d u c e  a  s m a l l e r  d i s t r i b u t i o n  o f  c r y s t a l l i t e  
s i z e s  t h a n  t h e  p e r s p e x  p o t s w h i c h  i s  o n l y  a b l e  t o  b r e a k  u p  
a  l i m i t e d  n u m b e r  o f  p a r t i c l e s .
C o m p a r i n g  t h e  m e t h o d s  i t  w o u l d  seem  t h a t  t h e  W a r r e n -  
A v e r b a c h  m e t h o d  w o u l d  a p p e a r  t o  b e  t h e  b e s t  m e t h o d  t o  u s e  
i f  m u l t i p l e  o r d e r s  a r e  a v a i l a b l e .  The  r e s u l t s  o b t a i n e d  b y  
t h i s  m e t h o d  a r e  t h e  m o s t  c o n s i s t e n t s e s p e c i a l l y  f o r  t h e  
c r y s t a l l i t e  s i z e .  I t  h a s  t h e  d i s a d v a n t a g e  t h a t  i t  r e q u i r e s  
t h e  u s e  o f  a  c o m p u t e r ,  u n l e s s  B e v e r s - L i p s o n  s t r i p s  a r e  
u s e d .  The  W i l s o n  v a r i a n c e  m e t h o d  w as  f o u n d  t o  b e  a n  
e x t r e m e l y  d i f f i c u l t  m e t h o d  t o  u s e ,  b e i n g  e x t r e m e l y  s e n s i t i v e  
t o  t h e e x t e n t  o f  t h e  " t a i l s ” o f  t h e  r e f l e c t i o n s .  I t  i s  
o f t e n  v e r y  d i f f i c u l t  t o  r e c o v e r  t h e  t a i l s  o f  v e r y  b r o a d  
r e f l e c t i o n s s s i n c e  t a i l s  f r o m  n e i g h b o u r i n g  r e f l e c t i o n s  
o v e r l a p  c a u s i n g  a n  a p p a r e n t  r i s e  i n  t h e  b a c k g r o u n d  r a d i a t i o n .  
T h i s  c a n  g i v e  r i s e  t o  l a r g e  e r r o r s  i n  t h e  c r y s t a l l i t e  s i z e ,  
s i n c e  c r y s t a l l i t e  s i z e  b r o a d e n i n g  i s  t h e  m a j o r  c a u s e  o f  
t h e s e  t a i l s .
The i n t e g r a l  b r e a d t h  m e t h o d s  a r e  v e r y  s i m p l e ,  q u i c k  
m e t h o d s ,  w h i c h  i n  g e n e r a l  do  n o t  r e q u i r e  t h e  u s e  o f  e l a b o r a t e  
c o m p u t a t i o n a l  f a c i l i t i e s .  S c h o e n i n g ’ s m e t h o d ,  h o w e v e r ,  
i n i t i a l l y  r e q u i r e s  a g r e a t  d e a l  o f  c o m p u t a t i o n  a n d  t h u s  one
o f  t h e  m a j o r  a d v a n t a g e s  o f  t h e  i n t e g r a l  b r e a d t h  m e t h o d s  i s  
l o s t .  I t  a l s o  r e q u i r e s  t h e  u s e  o f  o r d e r s  o f  t h e  same 
r e f l e c t i o n .  The o t h e r  two  m e t h o d s  a l l o w  t h e  u s e  o f  a n y  
p e a k s  a n d ,  i f  n e c e s s a r y ,  a n  a v e r a g e  s t r a i n  c a n  b e  c a l c u l a t e d  
( f r o m  t h e  b e s t  s t r a i g h t  l i n e  t h r o u g h  t h e  a v a i l a b l e  p o i n t s ) .  
I n . g e n e r a l  t h e  i n t e g r a l  b r e a d t h  m e t h o d s  a g r e e  v e r y  w e l l  
w i t h  t h e  W a r r e n  A v e r b a c h  m e t h o d  f o r  m i c r o s t r a i n s ,  a n d  n o t  
q u i t e  s o  w e l l  f o r  c r y s t a l l i t e  s i z e s ,  a l t h o u g h  t h e s e  
d i f f e r e n c e s  c a n  b e  p a r t l y  e x p l a i n e d  b y  t h e  d i f f e r e n c e s  i n  
t h e  d e f i n i t i o n s  o f  t h e  tw o  q u a n t i t i e s  i n 1 t h e  tw o  m e t h o d s .
The i n t e g r a l  b r e a d t h  m e t h o d s  d o ,  h o w e v e r ,  a p p e a r  t o  b e  l e s s  
s e n s i t i v e  t h a n  t h e  W a r r e n - A v e r b a c h  m e t h o d  t o  v a r i a t i o n s  i n  
t h e  c r y s t a l l i t e  s i z e .  The i n t e g r a l  b r e a d t h  m e t h o d s  a l s o  
o c c a s i o n a l l y  g i v e  r i s e  t o  a n  i n c o n s i s t e n t  r e s u l t .
The  e f f e c t  o f  v a r y i n g  t h e  d e n s i t y  o f  t h e  g r i n d i n g
c y l i n d e r s  a n d  b a l l s  on  t h e  m i c r o s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n  a n d
c r y s t a l l i t e  s i z e  ( f r o m  F o u r i e r  a n a l y s i s )  c a n  b e  s e e n  f r o m
F i g u r e  8 .  T h e r e  i s  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  m i c r o s t r a i n
c o n c e n t r a t i o n  a n d  d e c r e a s e  i n  c r y s t a l l i t e  s i z e  w i t h
i n c r e a s i n g  d e n s i t y  o f  t h e  g r i n d i n g  c y l i n d e r  a n d  b a l l s .
The  r e s u l t s  f o r  t h e  c r y s t a l l i t e  s i z e  a r e  i n  a g r e e m e n t  w i t h
83t h o s e  o f  F .  Z a p p  , who h a s  shown t h a t  t h e  g r i n d i n g  e f f e c t  
( a s  m e a s u r e d  b y  t h e  r a t e  o f  i n c r e a s e  i n  f i n e n e s s  o f  a 
m a t e r i a l ) ,  i s  c o n s i d e r a b l y  i m p r o v e d  b y  t h e  u s e  o f  a  h i g h  
d e n s i t y  g r i n d i n g  c y l i n d e r .  H o w e v e r ,  t h e  r e s u l t s  f o r  l i t h i u m  
f l u o r i d e  w o u l d  s u g g e s t  t h a t  t h e r e  i s  a  l i m i t  t o  t h e  a m o u n t  
o f  p a r t i c l e  s i z e  r e d u c t i o n  t h a t  c a n  b e  o b t a i n e d .
b ) E f f e c t  o f  m e c h a n i c a l  d e f o r m a t i o n  on  c h e m i c a l
r e a c t i v i t y .
The  e f f e c t  o f  b a l l  m i l l i n g  on  t h e  p e r c e n t a g e  o f  l i t h i u m  
f l u o r i d e  d i s s o l v e d  i n  t h e  a c i d  i s  shown i n  T a b l e  2 .  F rom  
t h i s  t a b l e  i t  c a n  b e  s e e n  t h a t  t h e r e  i s  a n  i n c r e a s e  i n  
r e a c t i v i t y  a s  t h e  d e n s i t y  o f  t h e  g r i n d i n g  m e d i a  i s  i n c r e a s e d .  
I t  c a n  a l s o  b e  s e e n  t h a t  t h e r e  i s  a  s c a t t e r  i n  t h e  v a l u e s  
f o r  t h e  p e r c e n t a g e  d i s s o l v e d ,  t h i s  s c a t t e r  b e i n g  s m a l l e s t  
f o r  t h e  a s - r e c e i v e d  s a m p l e .  The d i f f e r e n c e  i n  t h e  v a l u e s  
f o r  t h e  a s - r e c e i v e d  s a m p l e  i s  t h o u g h t  t o  b e  d u e  t o  
e x p e r i m e n t a l  e r r o r s .  The m i l l i n g  p r o c e s s  i s ,  h o w e v e r ,
so m ew h a t  v a r i a b l e ,  a n d  t h e r e  i s  n o  g u a r a n t e e  t h a t  m i l l i n g  
t w o  s a m p l e s  u n d e r  a p p a r e n t l y  s i m i l a r  c o n d i t i o n s  w i l l  
p r o d u c e  e x a c t l y  t h e  same d e g r e e  o f  l i n e  b r o a d e n i n g .  I t  
i s  t h o u g h t  t h a t  t h i s  l a r g e r  s c a t t e r  f o r  t h e  m i l l e d  s a m p l e s  
i s  d u e  t o  a  v a r i a t i o n  i n  t h e  d e g r e e  o f  p l a s t i c  d e f o r m a t i o n  
p r o d u c e d  b y  t h e  same t r e a t m e n t .
The i n c r e a s e s  i n  t h e  m i c r o s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n  g i v e  
r i s e  t o  i n c r e a s e s  i n  t h e  s t o r e d  e n e r g y  ( i n  t h e  f o r m  o f  
s t r a i n  e n e r g y ) , a n d  t h e  d e c r e a s e  i n  t h e  p r y s t a l l i t e  s i z e s  
w i l l  p r o d u c e  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  s u r f a c e  e n e r g y  ( a s s u m i n g ,  
a s  w a s  i n d i c a t e d  b y  e l e c t r o n  m i c r o s c o p y ,  t h a t  c r y s t a l l i t e  
s i z e  i s  e q u i v a l e n t  t o  p a r t i c l e  s i z e ) .  The  s t o r e d  s t r a i nO I
e n e r g y  c a n  b e  c a l c u l a t e d  f r o m  F a u l k n e r ' s  e q u a t i o n  .
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The s u r f a c e  e n e r g y  w i l l  b e  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  s u r f a c e  
a r e a  p e r  u n i t  w e i g h t .  The  c a l c u l a t e d  v a l u e s  o f  s t o r e d  
s t r a i n  e n e r g y  a n d  s u r f a c e  a r e a  p e r  gm, f o r  e a c h  t r e a t m e n t  
a r e  shown i n  T a b l e  3 .
The q u e s t i o n  i s ,  w h i c h  o f  t h e s e  tw o  f a c t o r s  i s  g i v i n g  
r i s e  t o  t h e  i n c r e a s e  i n  r e a c t i v i t y ?  The a n s w e r  t o  t h i s  
c a n  r e a d i l y  b e  s e e n  f r o m  F i g u r e  9 w h i c h  s h o w s  t h e  e f f e c t  
o f  t h e  s p e c i f i c  g r a v i t y  o f  t h e  g r i n d i n g  m e d i a  on  t h e  
p e r c e n t a g e  d i s s o l v e d ,  t h e  s t r a i n  e n e r g y  a n d  t h e  s u r f a c e  
a r e a  p e r  gm. T h i s  g r a p h  w o u l d  s u g g e s t  t h a t  t h e  c h e m i c a l  
r e a c t i v i t y  i s  m a i n l y  d e p e n d e n t  on  t h e  s t o r e d  s t r a i n  e n e r g y ,  
s i n c e  b o t h  t h e  s t o r e d  s t r a i n  e n e r g y  a n d  t h e  p e r c e n t a g e  
d i s s o l v e d  show a  l i n e a r  d e p e n d e n c e  on  t h e  s p e c i f i c  g r a v i t y  
o f  t h e  g r i n d i n g  m e d i a ,  w h e r e a s  t h e  s u r f a c e  a r e a  p e r  gm. 
sh o w s  a  t a i l i n g  o f f .  T h i s  p o i n t  i s  f u r t h e r  i l l u s t r a t e d  b y  
a g r a p h  o f  t h e  p e r c e n t a g e  d i s s o l v e d  a g a i n s t  t h e  s t o r e d  
s t r a i n  e n e r g y  ( F i g u r e  1 0 )  w h i c h  g i v e s  a  s t r a i g h t  l i n e  p l o t .
T h i s  f a c t o r  w o u l d  e x p l a i n  why many e x p e r i m e n t e r s  h a v e  
b e e n  u n s u c c e s s f u l  i n  r e l a t i n g  t h e  i n c r e a s e d  r e a c t i v i t y  o f  
g r o u n d  p o w d e r s  t o  t h e  c h a n g e  i n  p a r t i c l e  s i z e .  The  r e s u l t s  
on  l i t h i u m  f l u o r i d e  w o u l d  s u g g e s t  t h a t ,  a l t h o u g h  t h i s  f a c t o  
may h a v e  some e f f e c t ,  i t  i s  b y  n o  m e an s  t h e  m a j o r  f a c t o r .  
T h i s  a p p e a r s  t o  b e  t h e  i n c r e a s e  i n  s t o r e d  s t r a i n  e n e r g y  
p r o d u c e d  b y  p l a s t i c  d e f o r m a t i o n ,
No e v i d e n c e  w a s  f o u n d  f o r  a l t e r n a t e  a c t i v a t i o n  a n d
63p a s s i v a t i o n ,  a s  s u g g e s t e d  b y  N a e s e r  a n d  S c h o l z  . T h i s ,  
h o w e v e r ,  c o u l d  b e  due  t o  t h e  f a c t  t h a t  i n s u f f i c i e n t  
m e c h a n i c a l  d e f o r m a t i o n  h a d  t a k e n  p l a c e  t o  p r o d u c e  a 
p a s s i v a t e d  s t a t e .
c ) ' M i c r o s t r a i n  d i s t r i b u t i o n  i n  g r o u n d  p o w d e r s .
The r e s u l t s  f o r  t h e  s a m p l e  m i l l e d  f o r  2 h o u r s  i n  a n  
a g a t e  g r i n d i n g  c y l i n d e r  a n d  t h e n  e t c h e d  i n  1N HgSO^ a r e  
g i v e n  i n  F i g u r e  1 1 ,  w h i c h  i s  t h e  q u a d r a t i c  i n t e g r a l  b r e a d t h  
p l o t  a n d  T a b l e  4  w h i c h  s u m m a r i s e s  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  f r o m  
t h e  i n t e g r a l  b r e a d t h  a n d  F o u r i e r  m e t h o d s  o f  a n a l y s i s .  F rom  
t h e s e  r e s u l t s  i t  c a n  r e a d i l y  b e  s e e n  t h a t  t h e  r e a c t i o n  w i t h  
1N HgSO^ h a s  p r o d u c e d  a  r e d u c t i o n  i n  b o t h  t h e  c r y s t a l l i t e  
s i z e  a n d  i n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  m i c r o s t r a i n s .  I t  w o u l d  
a p p e a r  t h a t  t h i s  r e d u c t i o n  w a s  m o r e  p r o n o u n c e d  i n  t h e  ( H i )  
d i r e c t i o n  t h a n  t h e  <loo)> d i r e c t i o n .  T h e r e  w e r e  n o  
s i g n i f i c a n t  c h a n g e s  i n  p e a k  p o s i t i o n s ,  i n d i c a t i n g  t h a t  t h e r e  
w e r e  n o  l o n g  r a n g e  s t r a i n s  p r e s e n t  ( i . e .  n o  c h a n g e  i n  
l a t t i c e  p a r a m e t e r ) .  The  w e i g h t  l o s s  w a s  65%«
A s s u m i n g  p a r t i c l e  s i z e  a n d  c r y s t a l l i t e  a r e  e q u a l  ( a s  
i n d i c a t e d  b y  e l e c t r o n  m i c r o s c o p y ) , a  w e i g h t  l o s s  o f  7 6 %  
w s l s  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  r e d u c t i o n  i n  c r y s t a l l i t e  s i z e s ,  a s  
m e a s u r e d  b y  t h e  x - r a y  l i n e  b r o a d e n i n g .  T h i s  c o m p a r e s  w e l l  
w i t h  the ,  m e a s u r e d  w e i g h t  l o s s .
C a l c u l a t i o n s  h a v e  shown t h a t  t h e  d e p t h  o f  p e n e t r a t i o n
o f  t h e  x - r a y  b eam  v a r i e s  f r o m  140  m i c r o n s  f o r  t h e  (111  )
r e f l e c t i o n  t o  3 3 0  m i c r o n s  f o r  t h e  (4 0 0 ) r e f l e c t i o n  ( s e e  
83C u l l i t y  f o r  m e t h o d  o f  c a l c u l a t i n g  t h e  d e p t h  o f  p e n e t r a t i o n  
T h e r e f o r e  many h u n d r e d s  o f  c r y s t a l l i t e s  ( p a r t i c l e s )  a r e  
b e i n g  i r r a d i a t e d .  I t  i s  t h e r e f o r e  p o s t u l a t e d  t h a t  t h e  
x - r a y  l i n e  b r o a d e n i n g  i s  a n  e f f e c t  f r o m  many p a r t i c l e s ,  t h e  
m i c r o s t r a i n s  i n  e a c h  d e c r e a s i n g  w i t h  d i s t a n c e  f r o m  t h e  
s u r f a c e .  I f ,  h o w e v e r ,  o n e  r e m o v e s  some o f  t h e  h i g h l y  
s t r a i n e d  s u r f a c e  l a y e r s ,  l e a v i n g  t h e  l e s s  s t r a i n e d  c o r e ,  
t h e r e  i s  a  d e c r e a s e  i n  t h e  a v e r a g e  m i c r o s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n  
H o w e v e r ,  s i n c e  t h e  p a r t i c l e s  w e r e  s t i l l  s t r a i n e d  a f t e r  a c i d  
t r e a t m e n t ,  t h e  m i c r o s t r a i n s  m u s t  e x i s t  t o  a  d e p t h  o f  more  
t h a n  l / 3 r  ( c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  w e i g h t  l o s s ) ,  w h e r e  r  i s  
t h e  m ean  r a d i u s  o f  t h e  p a r t i c l e s .
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I t  i s  i n t e r e s t i n g  t o  c o m p a r e  t h e s e  r e s u l t s  w i t h  t h o s e  
o f  o t h e r  w o r k e r s  on t h e  s t r u c t u r e  o f  t h i s  d i s t u r b e d  l a y e r .
I f  one  a s s u m e s  t h a t  t h e  i d e a s  o f  T a l b o t  a n d  K e m p i s 70  a r e  
c o r r e c t 9 i , e ,  t h a t  t h i s  o u t e r  l a y e r  i s  c o m p o s e d  t o  s m a l l  
a d h e r i n g  c r y s t a l s , e t c h i n g  aw ay  t h e  s u r f a c e  l a y e r  w o u l d  
p r o d u c e  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  a v e r a g e  c r y s t a l l i t e  s i z e .  S i n c e  
a  d e c r e a s e  a n d  n o t  an  i n c r e a s e  i n  t h e  c r y s t a l l i t e  s i z e  w a s  
f o u n d 9 i t  s ee m s  t h a t  t h i s  i d e a  i s  i n c o r r e c t .  I t  a l s o  
a p p e a r s  t o  b e  u n l i k e l y  s i n c e  e l e c t r o n  m i c r o s c o p y  f a i l e d  t o  
r e v e a l  t h e  p r e s e n c e  o f  a n y  o f  t h e s e  a d h e r i n g  c r y s t a l s .  I t  
i s  t h o u g h t  t h a t  p o s s i b l y  T a l b o t  a n d  K e m p is  f a i l e d  t o  o b t a i n  
a d e q u a t e  d i s p e r s i o n  o f  t h e i r  p o w d e r s  b e f o r e  e x a m i n i n g  th e m  
on t h e  e l e c t r o n  m i c r o s c o p e .
I f  t h e  d i s t u r b e d  l a y e r  on t h e  s u r f a c e  o f  a p a r t i c l e  
i s  d u e  t o  a b r e a k  up  o f  t h e  s u r f a c e  i n t o  s m a l l  d o m a i n s ,  
e t c h i n g  w o u l d  a g a i n  i n c r e a s e  t h e  a v e r a g e  c r y s t a l l i t e  s i z e .  
T h i s  i d e a s t h e r e f o r e ,  c a n  a l s o  b e  d i s c o u n t e d .  I t  i s  
t h e r e f o r e  p o s t u l a t e d  t h a t  e v e r y  p a r t i c l e  p o s s e s s e s  a 
d i s t u r b e d  l a y e r  w h i c h  may b e  e t c h e d  o f f .  T h i s  i s  c o n t r a r y  
t o  t h e  v i e w s  o f  some e x p e r i m e n t o r s  who m a i n t a i n  t h a t  t h e  
s m a l l  p a r t i c l e s  w i l l  d i s s o l v e  f i r s t ,  l e a v i n g  t h e  l a r g e r  
p a r t i c l e s .
The f a c t  t h a t  a l l  t h e  p a r t i c l e s  a r e  d i s s o l v i n g  i s  
b o r n e  o u t  b y  t h e  g o o d  a g r e e m e n t  b e t w e e n  t h e  x - r a y  d i f f r a c t i o n  
m e t h o d s i w h i c h  m e a s u r e  a v e r a g e  v o lu m e  c h a n g e s ,  a n d  t h e  
w e i g h t  l o s s . m e t h o d ,  w h i c h  g i v e s  t h e  t o t a l  w e i g h t  l o s s  o f  
t h e  s p e c i m e n .  F o r  e x a n i p l e ? i f  o n l y  t h e  s m a l l e r  
c r y s t a l l i t e s  - d i s s o l v e d ,  t h e  d i f f r a c t i o n  m e t h o d s  w o u ld  g i v e  
a  l a r g e r  a v e r a g e  c r y s t a l  s i z e ,  b u t  t h e  w e i g h i n g  m e t h o d  w o u l d  
g i v e  a  s m a l l e r  c r y s t a l  s i z e .
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CONCLUSIONS
i )  B a l l - m i l l i n g  l i t h i u m  f l u o r i d e  p o w d e r  £ ) r o d u c e s  
c o n s i d e r a b l e  p l a s t i c  d e f o r m a t i o n  o f  t h e  p a r t i c l e s , g i v i n g  
r i s e  t o  a  h i g h  c o n c e n t r a t i o n  o f  m i c r o s t r a i n s ,  a s  m e a s u r e d  
h y  x - r a y  l i n e  b r o a d e n i n g ,
i i )  T h e r e  i s  a l s o  a  c o n s i d e r a b l e  r e d u c t i o n  i n  t h e  
c r y s t a l l i t e  s i z e ,  w h i c h  w a s  m i s s e d  b y  t h e  p r e v i o u s  w o r k e r s ,  
p r o b a b l y  b e c a u s e  t h e  m e t h o d  o f  a n a l y s i s  t h a t  t h e y  e m p l o y e d  
i s  know n t o  b e  i n s e n s i t i v e  t o  v a r i a t i o n s  i n  t h e  c r y s t a l l i t e  
s i z e a
i i i )  E l e c t r o n  m i c r o s c o p y  i n d i c a t e d  t h a t ,  a l t h o u g h  t h e r e  
i s  a  w i d e  d i s t r i b u t i o n  o f  p a r t i c l e  s i z e s  p r o d u c e d  b y  
g r i n d i n g ,  t h e  p a r t i c l e  s i z e  i s  o f  t h e  same o r d e r  o f  
m a g n i t u d e  a s  t h e  c r y s t a l l i t e  s i z e ,  T h i s  m eans  t h a t  
a t t r i t i o n  h a s  t a k e n  p l a c e ,  p r o d u c i n g  s m a l l e r  p a r t i c l e s  
w h i c h  a r e  s i n g l e  c r y s t a l s ,
i v )  I f  t h e  d e n s i t y  o f  t h e  g r i n d i n g  c y l i n d e r  a n d  b a l l s  i s  
i n c r e a s e d ,  t h e r e  i s  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  m i c r o s t r a i n  
c o n c e n t r a t i o n  a n d  a  d e c r e a s e  i n  t h e  c r y s t a l l i t e  s i z e .  T h e r e  
a p p e a r s  t o  b e  a  l i m i t  t o  t h e  a m o u n t  o f  c r y s t a l l i t e  s i z e  
r e d u c t i o n  t h a t  c a n  b e  o b t a i n e d ,
v )  The c h e m i c a l  r e a c t i v i t y  o f  t h e  m i l l e d  p o w d e r s  a p p e a r s  
t o  b e  m a i n l y  d e p e n d e n t  on t h e  s t o r e d  s t r a i n  e n e r g y  ( i . e .  
t h e  m i c r o s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n ) ,  a n d  n o t  on t h e  s u r f a c e  
e n e r g y ,  a s  h a s  b e e n  s u g g e s t e d  b y  many w o r k e r s .
v i )  B a l l - m i l l i n g  p r o d u c e s  a  d i s t u r b e d  l a y e r  on t h e  
p a r t i c l e s .  T h i s  l a y e r  i s  shown t o  c o n t a i n  a  h i g h  
c o n c e n t r a t i o n  o f  m i c r o s t r a i n s c The  i d e a  t h a t  t h i s  l a y e r  i s  
c o m p o s e d  o f  a d h e r i n g  c r y s t a l s  i s  shown t o  b e  i n c o r r e c t ,
v i i )  T h i s  l a y e r  e x t e n d s  t o  a  d e p t h  o f  a t  l e a s t  1/3**9 w h e r e  
r  i s  t h e  mean r a d i u s  o f  t h e  p a r t i c l e s .
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T a b le  2 .  E f f e c t  o f  m e c h a n i c a l  d e f o r m a t i o n  on t h e  c h e m ic a l  
r e a c t i v i t y  o f  l i t h i u m  f l u o r i d e .
TREATMENT
% DISSOLVED 
(WEIGHT l o s s )
AVERAGE VALUE 
% DISSOLVED
As r e c e i v e d 5 7 .8 3  5 7 .5 8  57.814. 5 7 .7 5
1 h o u r  p e r s p e x  
m i l l
5 8 . 6 3  6 O.I4 O 5 8 .7 2 5 9 .2 5
1 h o u r  a g a t e  
m i l l 5 9 .7 7  6 1 . 3 0  6 0 023 6 0 .0 0
1 h o u r  s t e e l  
m i l l 6 1 .3 7  6 5 . 2 7  6 3 . 8 6
0LC\
I 
0
| 
\£>
T ab le  3 .  E f f e c t  o f  m e c h a n i c a l  d e f o r m a t i o n  on t h e s u r f a c e  
a r e a / g n u  an d  ' s t o r e d  s t r a i n  e n e r g y .
TREATMENT SURFACE AREA/CM 0 STORED STRAIN ENERGY
As r e c e i v e d 3 *14-8x10^ cm .2/ g . -
1 h ou r  p e r s p e x  
m i l l 1 .27x10^  cm .2/ g . Oo37U c a l / c c .
1 hour  a g a t e  
m i l l 2 . 25x 10 ^ c m .2/ g . 1 ,0 0  c a l / c c .
1 h o u r  s t e e l  
m i l l 2 ,8 0 x 1 0 ^  c m . ^ / g . 2 .7 5  c a l / c c .
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E l e c t r o n  m i c r o g r a p h s  o f  " b a l l  m i l l e d  l i t h i u m  
f l u o r i d e  p o w d e r »
x 6 0 , 0 0 0
CHAPTER 2
THE EPPECT OP MECHANICAL DEFORMATION ON 
THE ELECTRODE POTENTIAL' AND CORROSION 
PROPERTIES OP COPPER
INTRODUCTION
T h e r e  a r e  many r e p o r t s  t o  h e  f o u n d ' i n  t h e  l i t e r a t u r e
on  t h e  e f f e c t  o f  m e c h a n i c a l  d e f o r m a t i o n  on t h e  e l e c t r o d e
p o t e n t i a l s  o f  m e t a l s 6 H o w e v e r ,  t h e  r e s u l t s  a r e  so m ew h a t
i n c o n s i s t e n t , a n d  t h e r e  i s  s t i l l  some d o u b t  a s  t o  t h e  e f f e c t
o f  p l a s t i c  d e f o r m a t i o n  on  the-  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l 0
As a  r e s u l t  o f  p l a s t i c  d e f o r m a t i o n . ,  t h e  m e t a l  a b s o r b s  
e n e r g y ;  t h u s  t h e  s t r a i n e d  m e t a l  a c t s  a s  a  m ore  r e a c t i v e
m a t e r i a l  t h a n  t h e  a n n e a l e d  m e t a l .  T h e r e  s h o u l d  t h e r e f o r e  b e
a s h i f t  o f  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l  I n  t h e  n e g a t i v e  d i r e c t i o n  w h en
a  m e t a l  i s  u n d e r  s t r e s s .
Work h a s  b e e n  d o n e  on t h e  m e a s u r e m e n t  o f  s t r e s s  b y  
c h a n g e  i n  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l .  I n  t h i s  c a s e  t h e  p o t e n t i a l  
i s  m e a s u r e d  w h i l e  t h e  s p e c i m e n  i s  u n d e r  t e n s i o n  o r  
c o m p r e s s i o n ; ,  t h e  c h a n g e  i n  p o t e n t i a l  b e i n g  m a i n l y  d u e  t o  
m a c r o s t r a i n s . H o w e v e r ,  a f t e r  p l a s t i c  d e f o r m a t i o n ,  t h e  
e l e c t r o d e  p o t e n t i a l  i s  c h a n g e d  t o  a s m a l l  e x t e n t  i n  t h e  
n e g a t i v e  d i r e c t i o n ,  I  c o n s i d e r e d  t h a t  t h i s  e f f e c t  i s  
p r o b a b l y  due  t o  t h e  r e s i d u a l  m i c r o s t r a i n s  w h i c h  a r e  p r o d u c e d  
b y  t h e  p l a s t i c  d e f o r m a t i o n .
90Some r e c e n t  w o r k  on  c o p p e r  h a s  shown t h a t  m e c h a n i c a l  
d e f o r m a t i o n  b y  c o m p r e s s i o n  i n  a  m e c h a n i c a l  p r e s s  g a v e  r i s e  
t o  a  s h i f t  i n  t h e  p o t e n t i a l  i n  t h e  n e g a t i v e  d i r e c t i o n .  F rom  
t h i s  c h a n g e  i n  p o t e n t i a l  a  s t o r e d  e n e r g y  w a s ' c a l c u l a t e d .
The m a i n  c r i t i c i s m  o f  t h i s  w o r k ,  a n d  o t h e r  w o r k  on d i f f e r e n t  
m a t e r i a l s ,  i s  t h a t  t h e  c h a n g e  i n  p o t e n t i a l  w a s  shown o n l y  a s  
a  f u n c t i o n  o f  t h e  p e r c e n t a g e  d e f o r m a t i o n ,  a n d  n o  a t t e m p t  w as  
made t o  r e l a t e  t h e  c h a n g e  i n  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l  w i t h  t h e  
l a t t i c e  d i s t u r b a n c e s  p r o d u c e d  b y  t h e  d e f o r m a t i o n  ( w h i c h  i n  
t h e  c a s e  o f  t h i s  w o r k  on  c o p p e r  w o u l d  b e  m i c r o - s t r a i n s ) .
I n  t h i s  c o n t e x t  i t  i s  i n t e r e s t i n g  t o  q u o t e  a  s t a t e m e n t
36made b y  t h e  e m i n e n t  e l e c t r o c h e m i s t  T . P ,  H o a r  d u r i n g  h i s  
E i g h t h  H o t h e r s a l l  M e m o r i a l  l e c t u r e :  ,fA n o t h e r  l o n g e r - r a n g e
g e n e r a l  p r o b l e m  t h a t  c e r t a i n l y  i n v o l v e s  n i c k e l  a s  one  o f  
t h e  m o s t  i m p o r t a n t  p a r t i c u l a r  c a s e s  i s  t h e  r e l a t i o n  o f  
m e t a l  m i c r o -  a n d  s u b m i c r o - s t r u c t u r e  t o  m e t a l  e l e c t r o ­
c h e m i s t r y :  t h e r e  a r e  v e r y  few  i n v e s t i g a t o r s  i n t e r e s t e d
e q u a l l y  i n  m e t a l  p h y s i c s  a n d  i n  e l e c t r o c h e m i s t r y ,  a n d  t h i s  
a r e a  h a s  b e e n  much n e g l e c t e d . ”
The p l a s t i c  d e f o r m a t i o n  w i l l  p r o d u c e  a n  i n c r e a s e  i n  
t h e  s t o r e d  e n e r g y .  T h i s  r e s i d u a l  s t r a i n  e n e r g y  c a n  b e  
c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  m i c r o s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n ,  a s  m e a s u r e d  
b y  t h e  x - r a y  l i n e  b r o a d e n i n g  a n a l y s i s .  An i n c r e a s e  i n  t h e  
f r e e  e n e r g y  c a n  a l s o  b e  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  c h a n g e  i n  
e l e c t r o d e  p o t e n t i a l *  I t  w as  t h e r e f o r e  d e c i d e d  t o  m e a s u r e  
b o t h  t h e  c h a n g e  i n  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l  a n d  t h e  m i c r o s t r a i n  
c o n c e n t r a t i o n  p r o d u c e d  i n  c o p p e r  b y  m e c h a n i c a l  d e f o r m a t i o n ,  
i n  o r d e r  t o  c o m p a r e  t h e  s t o r e d  s t r a i n  e n e r g y ,  o b t a i n e d  f r o m  
t h e  x - r a y  d i f f r a c t i o n ,  w i t h  t h e  f r e e  e n e r g y  i n c r e a s e  
o b t a i n e d  f r o m '  t h e  m e a s u r e d  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l s .
I n  o r d e r  t o  d i f f e r e n t i a t e  b e t w e e n  t h e  e f f e c t  o f  m a c r o -  
a n d  m i c r o s t r a i n s , tw o  d i f f e r e n t  t y p e s  o f  s a m p l e  w e r e  
e x a m i n e d .  The  f i r s t  s a m p l e s  t o  b e  e x a m i n e d  w e r e  c o p p e r  
w i r e s  w h i c h  h a d  b e e n  d e f o r m e d  b y  d r a w i n g .  The  d e f o r m a t i o n  
i n  t h e s e  s a m p l e s  w o u l d  m a i n l y  b e  m i c r o s t r a i n s ,  b u t  t h e r e  
w o u l d  a l s o  b e  a c e r t a i n  a m o u n t  o f  r e s i d u a l  m a c r o s t r a i n s .
By c o m p a r i n g  t h e  r e s u l t s  f r o m  t h e s e  s a m p l e s  w i t h  t h o s e  
o b t a i n e d  f r o m  c o p p e r  p o w d e r  ( d e f o r m e d  b y  b a l l - m i l l i n g ) ,  
w h i c h  w o u l d  h a v e  a h i g h  m i c r o s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n  b u t  n o  
m a c r o s t r a i n s ,  i t  w as  h o p e d  t h a t  t h e  two'  e f f e c t s  c o u l d  b e  
s e p a r a t e d .
I n  a d d i t i o n  t o  c h a n g e s  i n  t h e  q u a s i - s t a t i o n a r y  e l e c t r o d e  
p o t e n t i a l s ,  t h e r e  i s  much e v i d e n c e  t o  s u g g e s t  t h a t  c o l d  
w o r k i n g  p r o d u c e s  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  r a t e  o f  c o r r o s i o n ,  
a l t h o u g h  l i k e  t h e  w o r k  on  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l s  t h e  r e s u l t s  
a r e  so m ew h a t  i n c o n s i s t e n t .  An e l e c t r o c h e m i c a l  s t u d y  o f  t h e  
d i s s o l u t i o n  r a t e s  o f  d e f o r m e d  c o p p e r  w a s  t h e r e f o r e  c a r r i e d  
o u t  b y  t h e  m e t h o d  o f  a n o d i c  p o l a r o g r a p h y  a n d  t h e  r e s u l t s  
c o m p a r e d  'w i t h  t h o s e  o b t a i n e d  b y  x - r a y  l i n e  b r o a d e n i n g  a n a l y s i s
LITERATURE SURVEY
P o t e n t i a l  c h a n g e s  “b r o u g h t  a b o u t  b y  s t r a i n i n g 0
One o f  t h e  f i r s t  m a j o r  a r t i c l e s  on t h i s  s u b j e c t  w as0-7
b y  UoR0 E v a n s  a n d  M ,T ,  S im n a d  i n  19U7,  T hey  m e a s u r e d  
t h e  p o t e n t i a l  of"’a g i v e n  p o i n t  on a n  i r o n  w i r e  b e n t  i n  t h e  
f o r m  o f  a  bow; t h e  p o i n t  t o  b e  s t u d i e d  w as  i n  c o n t a c t  
w i t h  a  s t r i p  o f  f i l t e r  p a p e r  k e p t  w e t  w i t h  N /1 0  p o t a s s i u m  
c h l o r i d e ,  a n d  t h i s  l e d  t o  a  c a l o m e l  e l e c t r o d e 0 The  two  
e n d s  o f  t h e  ’w i r e  w e r e  h e l d  i n  b e a r i n g s  ^and i t  w as  p o s s i b l e  
t o  r o t a t e  i t  t h r o u g h  1 8 0 ° ,  when d e s i r e d .  C l e a r l y  when t h e  
p o i n t  u n d e r  s t u d y  w a s  on t h e  c o n v e x  s i d e  o f  t h e  b o w ,  i t  was  
i n  t e n s i o n ,  b u t ,  when i t  came r o u n d  t o  t h e  c o n c a v e  s i d e ,  i t  
p a s s e d  i n t o  c o m p r e s s i o n ;  i n . t h a t  w a y ,  t h e  p o t e n t i a l  a t  t h e  
same p o i n t  c o u l d  b e  m e a s u r e d  f i r s t  i n  t e n s i o n  a n d  t h e n  i n  
c o m p r e s s i o n ,  t h u s  e l i m i n a t i n g  i r r e g u l a r i t i e s  d u e  t o  
v a r i a t i o n  o f  p o t e n t i a l  f r o m  one  p o i n t  t o  a n o t h e r  a l o n g  t h e  
w i r e .  I t  w a s  f o u n d  t h a t  t e n s i o n  on  t h e  w h o l e  s h i f t s  t h e  
p o t e n t i a l  i n  a n  a n o d i c  d i r e c t i o n ,  a n d  c o m p r e s s i o n  i n  a 
c a t h o d i c  d i r e c t i o n .  The  s t r a i n s  i n  t h i s  c a s e  w o u l d  b e  
m a i n l y  m a c r o s t r a i n s .
Many o t h e r  a r t i c l e s  h a v e  a p p e a r e d  on  t h i s  s u b j e c t  a n d
t h e  f o l l o w i n g  s a l i e n t  p o i n t s  may b e  n o t e d .  S t r e s s e s  w i t h i n
t h e  e l a s t i c  r a n g e  u s u a l l y  c a u s e  r e v e r s i b l e  p o t e n t i a l
88c h a n g e s  o f  l e s s  t h a n  1 mV. I n  t h e  p l a s t i c  r a n g e ,
s o m e w h a t  l a r g e r  p o t e n t i a l  c h a n g e s  a r e  f o u n d .  T h e s e  a r e
o f  a t r a n s i e n t  n a t u r e  a n d  a p p e a r  c l o s e l y  c o n n e c t e d  t o  t h e
89d e f o r m a t i o n  p r o c e s s  o c c u r r i n g  , T h i s  w o rk  w a s  m a i n l y  
c o n c e r n e d  w i t h  i r o n  a n d  i t s  a l l o y s ,  p r o b a b l y - b e c a u s e  o f  i t s  
o b v i o u s  c o m m e r c i a l  i m p o r t a n c e .
The  o n l y  r e f e r e n c e  t o  t h e  e f f e c t  o f  d e f o r m a t i o n  on
t h e  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l  o f  c o p p e r  i s  a  r e c e n t  ( 1 9 6 7 )
90a r t i c l e  b y  R a i s ,  B r o m b e r g  a n d  G u g e l  , T h e y  s h o w e d  t h a t  
p l a s t i c ,  d e f o r m a t i o n  o f  c o p p e r  p r o d u c e d  b y  c o m p r e s s i o n  i n  
a  m e c h a n i c a l  p r e s s  g a v e  r i s e  t o  a s h i f t  o f  t h e  e l e c t r o d e  
p o t e n t i a l  i n  t h e  n e g a t i v e  d i r e c t i o n .  T h e y  f o u n d  t h a t  t h e  
EoMoF, i n c r e a s e d  w i t h  i n c r e a s i n g  p l a s t i c  d e f o r m a t i o n ;  a t  
l a r g e r  d e f o r m a t i o n s  t h e  r i s e  i n  E , M , F 0 b e c a m e  r e l a t i v e l y  
s m a l l e r  a n d  e v e n t u a l l y  t h e  E 0M , E 0 r e m a i n e d  c o n s t a n t  on
f u r t h e r  d e f o r m a t  i o n ,  A v a l u e  o f  s t o r e d  e n e r g y  (7  0 10 
J o u l e s / k g , ) w a s  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  i n c r e a s e  i n  E 0M0F o
C o r r o s i o n  o f  a  s t r a i n e d  m e t a l .
S e v e r a l  e x p e r i m e n t e r s  h a v e  o b s e r v e d  t h a t  t h e
d e f o r m a t i o n  o f  a  m e t a l  g e n e r a l l y  i n c r e a s e s  i t s  a t t a c k  b y
d i l u t e  a c i d .  As was  t h e  c a s e  w i t h  t h e  w o r k  on e l e c t r o d e
p o t e n t i a l  t h e  i n t e r e s t  w as  m a i n l y  i n  i r o n  a n d  s t e e l .
62E n d o  , f o r  i n s t a n c e ,  f o u n d  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  c o r r o s i o n  
r a t e  o f  i r o n  i n  d i l u t e  s u l p h u r i c  a c i d  a f t e r  t e n s i o n  o r  
t o r s i o n ,  a n d  t h a t  t h e  i n c r e a s e  w as  s m a l l  on  l o w - c a r b o n  
i r o n ,  b u t  i n c r e a s e s  w i t h  t h e  c a r b o n  c o n t e n t .
A n u m b e r  o f  i n v e s t i g a t o r s  h a v e  s t u d i e d  t h i s  e f f e c t  
u s i n g  t e c h n i q u e s  s i m i l a r  t o  t h a t  e m p l o y e d  i n  t h i s  
i n v e s t i g a t i o n ,  i , e ,  b y  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  a n o d i c  o r
c a t h o d i c  p o l a r i s a t i o n  c u r v e s .  D a t a  c a n  b e  f o u n d  on i r o n
91 92 93  9ha n d  s t e e l s  9 , a n d  n i c k e l  9 . I n  a l l  t h e s e  c a s e s ,
i t  h a s  b e e n  f o u n d  t h a t  c o l d  w o r k  m a r k e d l y  d e c r e a s e d  t h e
c o r r o s i o n  r e s i s t a n c e  o f  m e t a l s  i n  a c i d  s o l u t i o n s .
Of t h e s e  r e p o r t s  t h e  m o s t  i n t e r e s t i n g  i s  t h e  w o r k  o f  
9hH o a r  a n d  H ofm ann  on  t h e  a n o d i c  d i s s o l u t i o n  o f  p u r e  n i c k e l .
T h e y  f o u n d  t h a t  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  w i t h  a n n e a l e d  n i c k e l ,
a n d  t h o s e  o b t a i n e d  u s i n g  t h e  same m e t a l  a f t e r  e x t e n d i n g  i t
2 0 % i n  t h e  c o l d ,  w e r e  v e r y  s i m i l a r ,  e x c e p t  t h a t  t h e  c u r r e n t
d e n s i t y  a t  a n y  p o t e n t i a l  w as  a b o u t  t e n  t i m e s  g r e a t e r  f o r
t h e  w o r k e d  m a t e r i a l  t h a n  f o r  t h e  a n n e a l e d  m a t e r i a l .  T h ey
a l s o  f o u n d  t h a t  c o l d  w o r k  d i d  n o t  c h a n g e  t h e  T a f e l  s l o p e ,
- 91a r e . s u l t  w h i c h  w as  a l s o  f o u n d  b y  F o r o u l i s  r o r  i r o n .
SUMMARY OF RELEVANT ELECTR PC HE MI C AL THEORY
The e x c h a n g e  c u r r e n t  d e n s i t y .
F o r  a n  e l e c t r o d e  a t  e q u i l i b r i u m  w i t h  a n  a q u e o u s  
s o l u t i o n  o f  i t s  own i o n s ,  tw o  e q u a l  a n d  o p p o s i t e  e x c h a n g e  
c u r r e n t  d e n s i t i e s  a r e  s e t  u p  w h o s e  m a g n i t u d e s  d e t e r m i n e  
t h e  e x c h a n g e  c u r r e n t  d e n s i t y 0 The  e x c h a n g e  c u r r e n t  
d e n s i t y  may h e  d e f i n e d  f o r  a n  i s o l a t e d  e l e c t r o d e  a t  
e q u i l i h r i u m 0 I t  i s  a l s o  r e a s o n a b l e  t o  c o n s i d e r  t h a t  a n  
e l e c t r o d e  u n d e r  a n y  c o n d i t i o n s  o f  e l e c t r o c h e m i c a l ' 
e q u i l i b r i u m  w i l l  e x h i b i t  t h e  same e x c h a n g e  c u r r e n t  d e n s i t y  
a s  i t  w o u l d  i n  i s o l a t i o n ,  I t  f o l l o w s  t h a t  f o r  a n y  g i v e n  
e l e c t r o d e  a t  e l e c t r o c h e m i c a l  e q u i l i b r i u m  i n  a  c e l l ,  t h e  
e x c h a n g e  c u r r e n t  d e n s i t y  i s  d e t e r m i n e d  o n l y  b y  t h e  
p r o p e r t i e s  o f  t h e  e l e c t r o d e  i t s e l f  a n d  t h e  s o l u t i o n  a r o u n d  
i t 5 t h e  n a t u r e  o f  t h e  o t h e r  e l e c t r o d e  s y s t e m  b e i n g  
i m m a t e r i a l . The  v a l u e  o f  t h e  e x c h a n g e  c u r r e n t  d e n s i t y  o f  
t h e  e l e c t r o d e  h e l d  a t  e q u i l i b r i u m  b y  a n  a p p l i e d  e l e c t r i c  
p o t e n t i a l  w i l l  b e  t h e  same a s  t h e  v a l u e  o b t a i n e d  when t h e  
c e l l  i s  i n  o p e n  c i r c u i t  ( p r o v i d e d  t h a t  n o  s p o n t a n e o u s  
p r o c e s s e s  a r e  o c c u r r i n g ) „
2
The e f f e c t i v e  n u m b e r  o f  g . a t o m s / c m  o f  m e t a l  i o n s  
a v a i l a b l e  f o r  d i s s o l u t i o n  s h o u l d  b e  i n c r e a s e d  w hen  a m e t a l  
i s  s u b j e c t e d  t o  c o l d  w o r k i n g  o r  a n y  o t h e r  p r o c e s s e s  w h i c h  
i n c r e a s e  t h e  d i s l o c a t i o n  d e n s i t y . T h u s  p l a s t i c  d e f o r m a t i o n  
s h o u l d  p r o d u c e  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  e x c h a n g e  c u r r e n t  d e n s i t y „
T h e a n o d i c  p o l a r i s a t i o n  c u r v e s  o f  c o l d  w o r k e d  m e t a l s «,
A. p o l a r o g r a p h i c  a n o d i c  v o l t a g e / c u r r e n t  c u r v e  may b e  
o b t a i n e d  f o r  a  s m a l l  m e t a l  a n o d e  i f  t h e  c a t h o d e  i s  a  l a r g e  
p o o l  o f  m e r c u r y o  The  a p p l i e d  p o t e n t i a l  r e s u l t s  i n  p o l a r i s i n  
t h e  a n o d e , t h e  l a r g e  c a t h o d e  r e m a i n i n g  v i r t u a l l y  n o n  
p o l a r i s e d o  The e x t e n t  o f  t h e  a n o d i c  p o l a r i s a t i o n  i s  g i v e n  
b y  t h e  o v e r p o t e n t i a l  p  , w h i c h  w i l l  b e  a f u n c t i o n  o f  t h e  
a p p l i e d  p o t e n t i a l 0
W i t h  t h e  a n o d i c  o v e r p o t e n t i a l  a p p l i e d ,  a n e t  
a n o d i c  d i s s o l u t i o n  c u r r e n t  i  w i l l  f l o w
c l
w h e r e  i  = t h e  e x c h a n g e  c u r r e n t  d e n s i t y  o
z =■ t h e  n u m b e r  o f  e l e c t r o n s  i n v o l v e d  i n  t h e
e l e c t r o d e  r e a c t i o n
F = t h e  F a r a d a y
R = t h e  g a s  c o n s t a n t
T = t h e  a b s o l u t e  t e m p e r a t u r e
f3 = a s y m m e t r y  f a c t o r .
F o r  v a l u e s  o f  > 0 , 0 3  v o l t s  t h i s  e q u a t i o n  a p p r o x i m a t e s  t o  *a
i a  = i Q e x p  B z F ^ / R T
On t a k i n g  l o g a r i t h m s  t h e  T a f e l  r e l a t i o n s h i p  i s  o b t a i n e d ;
a  p l o t  o f  l o g  i  a g a i n s t  *o s h o u l d  t h e r e f o r e  g i v e  aa  \ci
s t r a i g h t  l i n e  i n  t h e  r a n g e  o f - q  > 0 . 0 3  v o l t s .  Theia
i n t e r c e p t  o f  t h i s  l i n e  s h o u l d  g i v e  t h e  v a l u e  o f  i 0 . S i n c e
i  i s  d e p e n d e n t  on t h e  ’’a c t i v e  s i t e ” c o n c e n t r a t i o n ,  t h e
v a l u e  o f  i  s h o u l d  i n c r e a s e  w hen  t h e  e l e c t r o d e  h a s  b e e n  o
s u b j e c t e d  t o  c o l d  ’w o r k i n g .
EXPERIMENTAL DETAILS
M a t e r i a l s
The  w i r e  s p e c i m e n s  w e r e  o f  o x y g e n  f r e e  h i g h  
c o n d u c t i v i t y  c o p p e r  t o  B r i t i s h  S t a n d a r d s  s p e c i f i c a t i o n  
B 0So 1861 (m in imum c o p p e r  c o n t e n t  99<.95%)« T h e s e  
s p e c i m e n s  w e r e  c o l d  d r a w n  t o  a  f i n a l  d i a m e t e r  o f  0 . 1 0 3 cm. 
f r o m  v a r i o u s  o r i g i n a l  d i a m e t e r s .  P o u r  s p e c i m e n s  w e r e  
e x a m i n e d  c o r r e s p o n d i n g  t o  3 0 , 60  a n d  3 0 %  r e d u c t i o n  i n  
c r o s s  s e c t i o n a l  a r e a ,  a n d  a n  a n n e a l e d  s p e c i m e n  ( a n n e a l e d  
a t  4 0 0 ° C  f o r  4  h o u r s  i n  a  n i t r o g e n  a t m o s p h e r e  a n d  a l l o w e d  
t o  c o o l  t o  ro o m  t e m p e r a t u r e  f o r  3 h o u r s ) „
The c o p p e r  p o w d e r ,  s u p p l i e d  b y  J o h n s o n  M a t t h e y ,  w a s  
o f  s p e c t r o g r a p h i c  p u r i t y .  The  o n l y  i m p u r i t i e s  t h a t  w e r e  
d e t e c t e d  b y  s p e c t r o g r a p h i c  a n a l y s i s  w e r e “ s i l i c o n  3 p . p . m . ;  
i r o n  3 p . p . m . ;  s i l v e r  1 p . p . m . 5 c ad m iu m ,  c a l c i u m ,  m a g n e s iu m  
a n d  s o d i u m  <1 p . p . m .  T h e r e  w a s  a l s o  a  s m a l l  a m o u n t  o f  
o x i d e  c o a t i n g ,  w h i c h  w a s  r e m o v e d  b y  a c i d  t r e a t m e n t  b e f o r e  
t h e  e l e c t r o c h e m i c a l  e x a m i n a t i o n .  Two g ram  s a m p l e s  w e r e  
m i l l e d  i n  a c o p p e r  g r i n d i n g  c y l i n d e r  w i t h  a c o p p e r  c o a t e d  
s t e e l  b a l l  i n  o r d e r  t o  r e d u c e  a n y  c o n t a m i n a t i o n  d u r i n g  t h e  
m i l l i n g  p r o c e s s .
X - r a y  l i n e  b r o a d e n i n g  a n a l y s i s .
A l l  r e f l e c t i o n s  w e r e  a n a l y s e d  f o r  t h e  w i r e  s a m p l e s
i n  o r d e r  t o  d e t e r m i n e  w h e t h e r  t h e r e  w e r e  a n y  l a t t i c e
p a r a m e t e r  c h a n g e s .  M i c r o s t r a i n s  a n d  c r y s t a l l i t e  s i z e s
77were ,  d e t e r m i n e d  u s i n g  W ag n e r  a n d  A q u a ’ s m e t h o d  a n d  t h e  
F o u r i e r ^  m e t h o d  on  t h e  ( 1 1 1 ) ,  ( 2 2 2 ) ,  ( 2 0 0 ) a n d  (4 0 0 ) 
r e f l e c t i o n s .  F o r  t h e  p o w d e r  s p e c i m e n s  o n l y  t h e  ( 1 1 1 ) ,  
( 2 2 2 ) ,  ( 2 0 0 ) a n d  (4 0 0 ) r e f l e c t i o n s  w e r e  a n a l y s e d .
M e a s u r e m e n t  o f  s t a t i o n a r y  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l s .
The q u a s i - s t a t i o n a r y  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l s  o f  t h e  c o l d
w o r k e d  w i r e s  ’w e r e  m e a s u r e d  i n  0 . 1M c o p p e r  s u l p h a t e
s o l u t i o n  a t  2 5 °C .  T h i s  s o l u t i o n  w as  made u p  f r o m  a n a l a r
g r a d e  c o p p e r  s u l p h a t e  a n d  d i s t i l l e d  w a t e r  o f  c o n d u c t i v i t y  
- 64 d 6  x  10 m h o s .  The  c e l l  w as  c o n s t r u c t e d  a s  shown i n  
F i g u r e  1 .  The  e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n  w as  d e a e r a t e d  b y
■ b u b b l in g  n i t r o g e n  th rcugh  t h e  s o l u t i o n .  E . M . F .  m e a s u r e ­
m e n t s  w e r e  made a g a i n s t  a  s t a n d a r d  c a l o m e l  e l e c t r o d e  a n d  
a l s o  a g a i n s t  t h e  a n n e a l e d  w i r e .  T he  s p e c i m e n s  w e r e  
v a r n i s h e d  w i t h  p o l y s t y r e n e  l a c q u e r  i n  o r d e r  t o  e x p o s e  
a p p r o x i m a t e l y  1 cm, o f  t h e  w i r e  b e n e a t h  t h e  s u r f a c e  o f  
t h e  e l e c t r o l y t e .
The  s p e c i m e n s  Y/ere i m m e r s e d  i n  20% s u l p h u r i c  a c i d  i n  
o r d e r  t o  r e m o v e  a n y  s u r f a c e  o x i d e  f i l m ,  a n d  t h e n  r i n s e d
i n  d i s t i l l e d  w a t e r  a n d  e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n  b e f o r e
!
i m m e r s i o n  m  t h e  c e l l .  A T i n s l e y  d . c .  p o t e n t i o m e t e r  
b r i d g e  w a s  u s e d  t o  m e a s u r e  t h e  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l s ,  
m e a s u r e m e n t s  w e r e  t a k e n  u n t i l  s t e a d y  r e a d i n g s  w e r e  o b t a i n e d .
I n  t h e  c a s e  o f  t h e  c o p p e r  p o w d e r  s a m p l e s ,  t h e y  w e r e  
f i r s t  t r e a t e d  4 N HgSO^ s o l u t i o n  t o  r e m o v e  t h e  o x i d e  f i l m .  
T he  p o w d e r  w a s  w a s h e d  w i t h  e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n  a n d  l o a d e d  
i n t o  a  c a p i l l a r y  t u b e  w i t h  a  p i p e t t e  ( d i a m e t e r  o f  
c a p i l l a r y  0 .1 1  c m . ) .  The  p o w d e r  w as  t a m p e d  down w i t h  a 
s t i f f  c o p p e r  w i r e  a n d  i t  w as  f o u n d  t h a t  t h e  c o m p r e s s e d  
p o w d e r  c o u l d  b e  e x t r u d e d  f r o m  t h e  c a p i l l a r y  i n  t h e  f o r m  
o f  a  c y l i n d r i c a l  c o m p a c t .  B e f o r e  i m m e r s i o n  i n t o  t h e  c e l l ,  
n i t r o g e n  w as  p a s s e d  t h r o u g h  t h e  c a p i l l a r y  a n d  p o w d e r  
c o m p r e s s .  On i m m e r s i o n  a n d  r e m o v a l  o f  t h e  n i t r o g e n  
p r e s s u r e ,  t h e  e l e c t r o l y t e  r o s e  a b o v e  t h e  t o p  o f  t h e  
c o m p r e s s e d  p o w d e r .  C o n n e c t i o n  was  made on t o  t h e  p o w d e r  
w i t h ,  a n n e a l e d  c o p p e r  w i r e  c o a t e d  w i t h  p o l y s t y r e n e  so  t h a t  
o n l y  t h e  e x t r e m e  e n d  o f  t h e  w i r e  w a s  e x p o s e d .  The 
c o n n e c t i o n  w as  made u n d e r  t h e  e l e c t r o l y t e  s u r f a c e .  T h e  
c e l l  i s  shown i n  F i g u r e  2 .
M e a s u r e m e n t  o f  a n o d i c  d i s s o l u t i o n  r a t e s .
The  a n o d i c  d i s s o l u t i o n  r a t e s  w e r e  s t u d i e d  i n  a
p o l a r o g r a p h i c  c e l l  ( F i g u r e  3 ) «  The c a t h o d e  w as  a  l a r g e
p o o l  o f  m e r c u r y ,  2 c m s .  i n  d i a m e t e r  ( a p p r o x i m a t e  s u r f a c e  
o
a r e a  cm ) .  C a r e  w a s  t a k e n  t o  p l a c e  e a c h  o f  t h e  c o p p e r
a n o d e s  i n  a p p r o x i m a t e l y  t h e  same p o s i t i o n  r e l a t i v e  t o  t h e  
m e r c u r y .  The r e s i s t a n c e  o f  t h e  c e l l s  w a s  m e a s u r e d  b e f o r e  
a n d  a f t e r  e a c h  t e s t  r u n  w i t h  a  M u l l a r d  a . c .  c o n d u c t a n c e  
b r i d g e  t o  e n s u r e  t h a t  e a c h  c e l l  h a d  a p p r o x i m a t e l y  t h e  
same r e s i s t a n c e .
The a n o d i c  p o l a r i s a t i o n  c u r v e s  ( c u r r e n t  v s  a p p l i e d  
p o t e n t i a l )  w e r e  o b t a i n e d  f o r  a t  l e a s t  f o u r  d i f f e r e n t  
s p e c i m e n s  f r o m  e a c h  c o l d  w o r k e d  g r o u p ,  i n  a 0 . 1 M c o p p e r  
s u l p h a t e  s o l u t i o n .  The  c u r r e n t  f l o w i n g  a t  v a r i o u s  
e l e c t r o d e  p o t e n t i a l s  w a s  m e a s u r e d  w i t h  a  T i n s l e y  
p o l a r o g r a p h  t y p e  V 7 2 2 / 1 8 .  The c u r r e n t  w as  m e a s u r e d  w i t h  
b o t h  i n c r e a s i n g  a n d  d e c r e a s i n g  p o t e n t i a l s ,  i n  t h e  r a n g e  
0 -  O 0O6V. The a p p a r e n t  a n o d i c  c u r r e n t  d e n s i t y  w as  
c a l c u l a t e d  b y  d i v i d i n g  t h e  t o t a l  c u r r e n t  b y  t h e  
g e o m e t r i c a l  s u r f a c e  a r e a  o f  t h e  e x p o s e d  c o p p e r  ‘w i r e .
F i n a l l y  e l e c t r o d e s  o f  e a c h  g r o u p  w e r e  s t u d i e d  w i t h  
t h e  a n o d i c  p o t e n t i a l s  m e a s u r e d  w i t h  r e f e r e n c e  t o  a  n o r m a l  
c a l o m e l  e l e c t r o d e .  The  c h o i c e  o f  t h e  n o r m a l  c a l o m e l  
e l e c t r o d e  c o u p l e d  w i t h  t h e  c o p p e r  e l e c t r o d e  i n  0 .1M 
c o p p e r  s u l p h a t e  s o l u t i o n  l e a d s  t o  a c e l l  o f  v e r y  s m a l l  
E . M . F .  T he  a n o d i c  p o t e n t i a l s  r e f e r r e d  t o  t h e  c a l o m e l  
e l e c t r o d e  w e r e  t h e r e f o r e  o b t a i n e d  b y  s u b t r a c t i n g  t h e  
r e s i d u a l  E . M . F .  v a l u e  a t  e l e c t r o - c h e m i c a l  e q u i l i b r i u m  
f r o m  t h e  v a l u e s  o b t a i n e d  u n d e r  c u r r e n t  f l o w .
RESULTS AND DISCUSSION
S t a t i o n a r y  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l s  o f  c o p p e r  w i r e s .
The r e l a t i v e  v a l u e s  o f  t h e  q u a s i - s t a t i o n a r y  
e l e c t r o d e  p o t e n t i a l s ,  m e a s u r e d  a g a i n s t  a n  a n n e a l e d  s p e c i m e n  
a n d  a  n o r m a l  c a l o m e l  e l e c t r o d e ,  w e r e  i n  g o o d  a g r e e m e n t .
T he  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l  m oved t o  a  m ore  n e g a t i v e  v a l u e  
w i t h  c o l d  w o r k i n g ,  c o r r e s p o n d i n g  t o  a n  i n c r e a s e  i n  f r e e  
e n e r g y .  The  v a l u e s  a r e  shown i n  T a b l e  1 .  The a c t u a l
90v a l u e s  a r e  v e r y  s i m i l a r  t o  t h o s e  o b t a i n e d  b y  R a i s  e t  a l  
f o r  c o p p e r  d e f o r m e d  b y  c o m p r e s s i o n .
The x - r a y  l i n e  b r o a d e n i n g  a n a l y s i s  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  
m i c r o s t r a i n s  v a r i e d  w i t h  t h e  c r y s t a l l o g r a p h i c  d i r e c t i o n  a s  
shown i n  T a b l e  2 .  V a l u e s  f o r  t h e  r e s i d u a l  m i c r o s t r a i nO I
e n e r g y  c a l c u l a t e d  u s i n g  F a u l k n e r ’ s e q u a t i o n  a r e  a l s o  
shown i n  t h i s  t a b l e .  T h e r e  w as  a l s o  a  s m a l l  c h a n g e  i n  t h e  
l a t t i c e  p a r a m e t e r  on d e f o r m a t i o n ;  t h e  v a l u e s  f o r  t h e  
l a t t i c e  p a r a m e t e r  o f  t h e  a n n e a l e d ,  30%, 6 0 % a n d  9 0 % 
s p e c i m e n s  w e r e  3 „ 6 1 5 4 S 3 o 6 1 5 3 5 3 * 6 1 5 0  a n d  3 * 6 1 4 6  if 
r e s p e c t i v e l y .  The  maximum v a l u e  f o r  t h e  r e s i d u a l  m a c r o ­
s t r a i n  w a s  t h e r e f o r e  2 . 2  x  10  w h i c h  i s  c o n s i d e r a b l y  
s m a l l e r  t h a n  t h e  m i c r o s t r a i n s , a n d  t h e r e f o r e  a n y  e f f e c t  
on  t h e  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l  w as  d u e  t o  t h e  m i c r o s t r a i n s .
T h e r e  i s  a l i n e a r  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  s t o r e d  
m i c r o s t r a i n  e n e r g y  a n d  t h e  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l  ( F i g u r e  4 ) ?  
b u t  a l a r g e  d i s c r e p a n c y  e x i s t s  b e t w e e n  t h e  m i c r o s t r a i n  
e n e r g y  a n d  t h e  c h a n g e  i n  f r e e  e n e r g y  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  
c h a n g e  i n  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l .  T h e r e  a p p e a r  t o  b e  two  
m a i n  r e a s o n s  f o r  t h i s  d i s c r e p a n c y : -
i )  A n u m b e r  o f  i n v e s t i g a t o r s  c o n s i d e r  t h a t  t h e  v a l u e
Oj
f o r  t h e  s t o r e d  m i c r o s t r a i n  e n e r g y  o b t a i n e d  f r o m  F a u l k n e r ’s 
e q u a t i o n  s h o u l d  b e  m u l t i p l i e d  b y  3 ? i n  o r d e r  t o  a c c o u n t  f o r  
t h e  f a c t  t h a t  t h e  m i c r o s t r a i n  i s  a  t h r e e  d i m e n s i o n a l  q u a n t i t y .
i i )  The m i c r o s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n  d e c r e a s e s  w i t h  
d i s t a n c e  f r o m  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  w i r e .  I n  o r d e r  t o  
i l l u s t r a t e  t h i s  p o i n t ,  t h e  w i r e  t h a t  h a d  b e e n  r e d u c e d  i n  
c r o s s  s e c t i o n a l  a r e a  b y  9 0 % w a s  e t c h e d  down i n  s u l p h u r i c  
a c i d  a n d  t h e  m i c r o s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n  w as  r e d e t e r m i n e d .
By r e d u c i n g  t h e  d i a m e t e r  b y  54% t h e  m i c r o s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n  
10 0  ^ (3-e c r e a s e ( i  2 .3 1  x  1 0 - 3  0 1 ^ 3  x  i o ~ 3 o The
v a l u e  f o r  t h e  s t o r e d  e n e r g y  o b t a i n e d  b y  t h e  x - r a y  a n a l y s i s  
i s  a v e r a g e d  o v e r  t h e  d i s t a n c e  o f  p e n e t r a t i o n  o f  t h e  x - r a y s ,  
w h e r e a s  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l  i s  a s u r f a c e  e f f e c t  ( b e i n g  
c o n c e r n e d  w i t h  a  f ew  a t o m i c  l a y e r s ) ,  a n d  s i n c e  t h e  m i c r o ­
s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n  a t  t h e  s u r f  race i s  h i g h e r ,  t h e  s t o r e d  
e n e r g y  d e r i v e d  f r o m  t h e  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l  s h o u l d  b e  l a r g e r  
t h a n  t h a t  o b t a i n e d  b y  x - r a y  l i n e  b r o a d e n i n g  a n a l y s i s .  I t  
i s  a l s o  p o s s i b l e  t h a t  r e g i o n s  o f  h i g h  l o c a l i s e d  m i c r o s t r e s s  
c o u l d  a c c o u n t  f o r  p a r t  o f  t h e  d i f f e r e n c e .
S t a t i o n a r y  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l s  o f  c o p p e r  p o w d e r s .
The  v a l u e s  o b t a i n e d  f o r  t h e  m i c r o s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n ,  
c r y s t a l l i t e  s i z e  a n d  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l  a r e  shown i n  T a b l e  
3* As i n  t h e  c a s e  o f  t h e  w i r e s ,  a s  t h e  m i c r o s t r a i n  
c o n c e n t r a t i o n  i n c r e a s e s ,  t h e r e  i s  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  
e l e c t r o d e  p o t e n t i a l .  The m a i n  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e s e  
r e s u l t s  a n d  t h o s e  f o r  t h e  w i r e s  i s  t h a t  f o r  a f i x e d  m i c r o ­
s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n  t h e  c h a n g e  i n  p o t e n t i a l  w as  l a r g e r  f o r  
t h e  p o w d e r s ’ t h a n  f o r  t h e  w i r e s .  T h e r e  a r e  many p o s s i b l e  
r e a s o n s  f o r  t h i s  d i f f e r e n c e ,  i n c l u d i n g  e x p e r i m e n t a l  
d i f f e r e n c e s ,  c o m p o s i t i o n a l  d i f f e r e n c e s  a n d  p o s s i b l y  
d i f f e r e n c e s  i n  t h e  m i c r o s t r a i n  d i s t r i b u t i o n  i n  p o w d e r  a n d  
■wire s a m p l e s .
A n o d i c  d i s s o l u t i o n  o f  c o p p e r  w i r e s .
T y p i c a l  c u r r e n t  d e n s i t y / a p p l i e d  v o l t a g e  c u r v e s  a r e  
s h o w n  i n  F i g u r e  5* The  c h a n g e  i n  c o r r o s i o n  r a t e  i s  v e r y  
c l o s e l y  c o n n e c t e d  t o  t h e  m i c r o s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n  ( s e e  
F i g u r e  6 w h e r e  t h e  c u r r e n t  d e n s i t y  a t  0 . 0 5  v o l t s  a n d  t h e  
m i c r o s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n  a r e  p l o t t e d  a g a i n s t  t h e  
p e r c e n t a g e  r e d u c t i o n  i n  a r e a ) .
c The c u r r e n t  d e n s i t y / v o l t a g e  c u r v e s  w e r e  f o u n d  t o  f i t
t h e  T a f e l  r e l a t i o n s h i p  i n  t h e  v o l t a g e  r a n g e  b e y o n d  0 . 0 3
v o l t s  ( s e e  F i g u r e  7 f o r  t y p i c a l  p l o t s ) .  T h e - v a l u e s  o f  t h e
e x c h a n g e  c u r r e n t  d e n s i t i e s  a n d  T a f e l  s l o p e s  c a l c u l a t e d  f r o m
t h e s e  p l o t s  a r e  shown i n  T a b l e  4* The e x c h a n g e  c u r r e n t
d e n s i t y  i s  t h e r e f o r e  i n c r e a s e d  b y  c o l d  w o r k ,  b u t  t h e  T a f e l
s l o p e  r e m a i n s  c o n s t a n t .  T h e s e  r e s u l t s  a r e  i n  g e n e r a l
92a g r e e m e n t  w i t h  t h o s e  f o u n d  b y  G-reene a n d  S a l t z m a n  f o r
91i r o n ,  tout d i s a g r e e  w i t h  t h o s e  o b t a i n e d  toy F o r o u l i s  who
w as  o f  t h e  o p i n i o n  t h a t  t h e  e x c h a n g e  c u r r e n t  d e n s i t y  i s
u n a f f e c t e d  toy c o l d  w o r k .  To v e r i f y  t h i s  p o i n t ,  s i m i l a r  
s t u d i e s  w e r e  c a r r i e d  o u t  i n  0 . 1 N  c o p p e r  s u l p h a t e  s o l u t i o n ;  
t h e  a p p l i e d  p o t e n t i a l / c u r r e n t  d e n s i t y  c u r v e s  w e r e  m a r k e d l y  
s i m i l a r  t o  t h o s e  o b t a i n e d  i n  0 .1M c o p p e r  s u l p h a t e  e x c e p t  
t h a t  t h e  e x c h a n g e  c u r r e n t  d e n s i t i e s  h a d  d i f f e r e n t  v a l u e s ;
— Ll 2A n n e a l e d  1 . 0 5  x  10 a m p s / c m
30% r e d u c t i o n  1 , 6 3  x  1 0 ~^  "
6 0 % " 2 „ 2 3  x  10““^  n '
90% " 2 J O  x  {}
The  a b o v e  r e s u l t s  a r e  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  f o l l o w i n g  
m o d e l .  P l a s t i c  d e f o r m a t i o n  i n c r e a s e s  t h e  n u m b e r  ( a s  shown 
toy x - r a y  l i n e  b r o a d e n i n g  a n a l y s i s )  a n d / o r  t h e  a c t i v i t y  
o f  d i s l o c a t i o n s  a t  t h e  s u r f a c e  o f  c o p p e r .  T h e s e  a c t  a s  
s i t e s  f o r  a n o d i c  d i s s o l u t i o n  d u e  t o  t h e  l o w e r  b o n d i n g  
e n e r g i e s  o f  c o p p e r  a t o m s  a t  t h e s e  p o i n t s .
J'-’
CONCLUSIONS
i )  The  c h a n g e  i n  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l  o f  c o p p e r  w i r e s  
a n d  p o w d e r s  i s  shown t o  "be c l o s e l y  r e l a t e d  t o  t h e  m i c r o ­
s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n  ( i . e .  t h e  d i s l o c a t i o n  d e n s i t y ) . A 
l i n e a r  r e l a t i o n s h i p  e x i s t s  b e t w e e n  t h e  c h a n g e  i n  e l e c t r o d e  
p o t e n t i a l  a n d  t h e  s t o r e d  m i c r o s t r a i n  e n e r g y „
i i )  ■ The  v a l u e s  f o r  t h e  s t o r e d  e n e r g y  c a l c u l a t e d  f r o m  
t h e  c h a n g e  i n  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l  a n d  f r o m  t h e  x - r a y  l i n e  
b r o a d e n i n g  m e a s u r e m e n t s  d i f f e r  b y  a  f a c t o r  o f  a b o u t  2 0 ,
T h i s  i s  shown t o  b e  d u e  a t  l e a s t  i n  p a r t  t o  a n  e r r o r  i n  
F a u l k n e r ’ s e q u a t i o n  a n d  t o  t h e  d i s t r i b u t i o n  i n  m i c r o s t r a i n s  
i n  t h e  w i r e s .
i i i )  P l a s t i c  d e f o r m a t i o n  i n c r e a s e s  t h e  a n o d i c  d i s s o l u t i o n  
24-r a t e  Cu —» Cu 4- 2 e 9 b y  i n c r e a s i n g  t h e  n u m b e r  a n d / o r  
a c t i v i t y  o f  d i s l o c a t i o n s  a t  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  c o p p e r  
w i r e s .
n:
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CHAPTER 3
STRAIN INDUCED TRANSFORMATIONS IN LEAD 
MONOXIDE AND THEIR RELATIONSHIP WITH THE 
COMMERCIAL PRODUCTION OP LEAD MONOXIDE 
FOR LEAD-ACID ACCUMULATORS
INTRODUCTION
L e a d  m o n o x id e  e x i s t s  i n  two  p o l y m o r p h i c  f o r m s , l i t h a r g e  
( a  r e d  t e t r a g o n a l  f o r m )  a n d  m a s s i c o t  ( a  f e l l o w  o r t h o r h o m h i c  
f o r m ) ,  w h i c h  a r e  r e c o n s t r u c t i v e l y  r e l a t e d *  The  p r e s s u r e  -  
t e m p e r a t u r e  p h a s e  e q u i l i b r i u m  d i a g r a m  i s  a  r a t h e r  r a r e  
e x a m p l e  o f  a  d i a g r a m  w h e r e  t h e  u n i v a r i a n t  l i n e  h a s  a  n e g a t i v e  
s l o p e *  T h i s  m e an s  t h a t  t h e  h i g h  t e m p e r a t u r e  r e c o n s t r u c t i v e l y  
r e l a t e d  p o l y m o r p h  h a s  t h e  h i g h e r  d e n s i t y *
The m a i n  a im  o f  t h i s  i n v e s t i g a t i o n s  a s  w i t h  t h e  tw o  
' o t h e r s  c o n c e r n e d  w i t h  p h a s e  t r a n s f o r m a t i o n s ,  w a s  t o  
i n v e s t i g a t e  t h e  e f f e c t  o f  t h e  m i c r o s t r a i n s ,  i n d u c e d  b y  t h e  
m e c h a n i c a l  d e f o r m a t i o n ,  on t h e  p h a s e  t r a n s f o r m a t i o n s *  A l s o  
i t  w a s  h o p e d  t h a t  b y  m e a s u r i n g  t h e  p e r c e n t a g e  o f  t h e  new 
p h a s e  f o r m e d  a s  a  f u n c t i o n  o f  t h e  m i l l i n g  t i m e ,  t h e  r e s u l t s  
c o u l d  b e  f i t t e d  t o  s t a n d a r d  e q u a t i o n s  u s e d  t o  d e s c r i b e  
s o l i d  -  s o l i d  p h a s e  t r a n s f o r m a t i o n s *  I n  t h i s  way i t  "was 
h o p e d  t h a t  some k n o w l e d g e  c o u l d  b e  g a i n e d  o f  t h e  m e c h a n i s m s  
i n v o l v e d  i n  t h e  p h a s e  t r a n s f o r m a t i o n s  i n  t h i s  s y s t e m *
An a d d i t i o n a l  i n t e r e s t  i n  l e a d  m o n o x i d e  w a s  f o u n d  i n  i t s  
c o m m e r c i a l  p r e p a r a t i o n *  The  o x i d e  i s  u s e d  i n  l a r g e  
q u a n t i t i e s  f o r  t h e  m a n u f a c t u r e  o f  l e a d  -  a c i d  e l e c t r i c a l  
s t o r a g e  a c c u m u l a t o r s .  One m e t h o d  o f  p r e p a r a t i o n  u s e d  f o r  
t h i s  o x i d e  i n v o l v e s  t h e  o x i d a t i o n  o f  l e a d  b a l l s  b y  b l o w i n g  
h o t  a i r  o v e r  them* The b a l l s  a r e  c o n t i n u a l l y  a g i t a t e d  b y  
r o t a t i o n  o f  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l *  The c o n d i t i o n s  u s e d  e n s u r e  
t h a t  o n l y  o n e  p o l y m o r p h  a p p e a r s ,  m i x e d  w i t h  p a r t i c l e s  o f  
u n r e a c t e d  l e a d *  T he  c o m p a r i s o n  b e t w e e n  t h i s  i n d u s t r i a l  m i l l  
a n d  t h e  l a b o r a t o r y  m i l l  u s e d  i n  t h i s  i n v e s t i g a t i o n  i s  o b v i o u s ,  
a n d  i t  w a s  h o p e d  t h a t  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  w i t h  t h e  l a b o r a t o r y  
m i l l  w o u l d  b e  o f  u s e  t o  i n d u s t r y *  W i t h  t h i s  i n  m in d  a  n u m b e r  
o f  c o m m e r c i a l l y  p r e p a r e d  l e a d  m o n o x i d e  s a m p l e s  w e r e  e x a m i n e d  
f o r  p h a s e s  p r e s e n t ,  a n d  d e g r e e  o f  l a t t i c e  d i s t u r b a n c e s .
LITERATURE SURVEY
The c r y s t a l  s t r u c t u r e s  o f  t h e  p o l y m o r p h s  o f  l e a d
m o n o x i d e .
L e a d  m o n o x i d e  i s  k n o w n  t o  e x i s t  i n  a t  l e a s t  tw o  d i f f e r e n t  
p o l y m o r p h s ? a  r e d  f o r m  know n a s  l i t h a r g e  a n d  a y e l l o w  f o r m  
known a s  m a s s i c o t .  T h e r e  i s  some e v i d e n c e  f o r  a  t h i r d  f o r m  
a t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s .  Le B o u r g e o i s ^  h a s  s u g g e s t e d  t h a t  
t h i s  t h i r d  f o r m  h a s  a m o n o c l i n i c  s t r u c t u r e .
The  s t r u c t u r e  o f  r e d  l e a d  m o n o x id e  w as  f i r s t  i n v e s t i g a t e d
96 rh y  D i c k i n s o n  a n d  F r i a u f  9 who f o u n d  t h e  t e t r a g o n a l  u n i t  t o
h a v e  a = 3 . 9 9 A  a n d  c = 5 . 0 1 A ,  a n d  t o  c o n t a i n  2Ph a t  -g-Oz,
O i z 9 w i t h  z = 0 .2 U ?  a n d  20  a t  0 0 0 , i i 0 o T h i s  i s  a  v e r y
i n t e r e s t i n g  l a y e r  s t r u c t u r e  , i n  w h i c h  e a c h  o x y g e n  l a y e r  i s
sandy- / iched  h e  t w e e n  tw o  l e a d  l a y e r s .  S u b s e q u e n t l y  L e v i  a n d  
97E a t t a  r e p o r t e d  t h a t  t h i s  s t r u c t u r e  was  w r o n g  a n d  a s s i g n e d  
t o  t h e  o x y g e n  a t o m s  t h e  p o s i t i o n s  O-g-v, -JOv w i t h  v  ^  0 . 7 6 .
T h i s  i n  f a c t  c o r r e s p o n d s  t o  a  d i s t o r t e d  s o d i u m  c h l o r i d e
98s t r u c t u r e .  A t  a  l a t e r  d a t e ,  h o w e v e r ,  Moore  a n d  P a u l i n g  
v e r i f i e d  t h e  D i c k i n s o n - F r i a u f  s t r u c t u r e .  T h e y  f o u n d  
a  = 3 o9^ 4-7 + 0 . 0 0 6 a  a n d  c = i+ ,9 8 8  + 0 . 0 0 8 A 9 a n d  t h a t
z = 0 . 2 3 8 5  + 0 . 0 0 1 1 .  T h i s  s t r u c t u r e  h a s  s i n c e  b e e n  r e f i n e d
99 100b y  n e u t r o n  d i f f r a c t i o n  s t u d i e s  . D i c k e n s  h a s  r e c e n t l y
l o o k e d  a t  t h e  b o n d i n g  i n  r e d  P b 0 9 w h i c h  h e  d e s c r i b e s  a s
3f o l l o w s .  O x y g e n s  u s e  s p  h y b r i d  o r b i t a l s  t o  f o r m  b o n d s  w i t h  
t h e  l e a d  a t o m s .  The  b o n d s  a r e  c o n s i d e r e d  c o v a l e n t  t o  a  f i r s t  
a p p r o x i m a t i o n .  I n  t h e s e  b o n d s ,  t h e  l e a d  a t o m s  u s e  f o u r  
e q u i v a l e n t  o r b i t a l s  f o r m e d  b y  h y b r i d i s i n g  tw o  6 p  o r b i t a l s ,  
a  6 d  o r b i t a l ,  a n d  p a r t  o f  t h e  6 s  a n d  r e m a i n i n g  6p  o r b i t a l .
The  u n u s e d  p a r t s  o f  t h e  6 s  a n d  6p  o r b i t a l s  a r e  h y b r i d i s e d  
t o g e t h e r  t o  f o r m  o r b i t a l s  w h i c h  c o n t a i n  t h e  tfi n e r t "  p a i r  o f  
e l e c t r o n s . T h i s  l o n e  p a i r  o f  e l e c t r o n s  h o l d s  t h e  r e d  PbO 
l a y e r s  t o g e t h e r  b y  v a n  d e r  W a a l s  f o r c e s .  The s t r u c t u r e  i s  
i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  1 ,
The  s t r u c t u r e  o f  y e l l o w  PbO i s  w e l l  know n b o t h  f r o m
101 102 x - r a y  a n d  n e u t r o n  d i f f r a c t i o n  s t u d i e s  011 p o w d e r  s a m p l e s .
The  m o s t  r e c e n t  x - r a y  d e t e r m i n a t i o n  g i v e s  i t s  t e t r a m o l e c u l a r
o r t h o r h o m b i c  c e l l  t h e  d i m e n s i o n s :  a  = 5«U76A, b  = JL|.07U3 A,
c = 5 . 8 7 6  A .  A tom s  h a v e  b e e n  p l a c e d  i n  g e n e r a l  p o s i t i o n s
o f  P b a : x y z ; x , y  +  i ,  z ;  i  -  x ,  y  + ^ ,  z ;  x  + y ,  z :  w i t h
t h e  p a r a m e t e r s :
F o r  P h :  x  = O.OIU, y = 0 , 2 5 ,  z = 0 , 2 3 0
F o r  0 : x  = 0 . 1 5 0 ,  y  = 0 , 3 5 8 ,  z = - 0 . 1 1 1 .
T h i s  l e a d s  t o  t h e  s t r u c t u r e  shown i n  F i g u r e  2 ,  w h i c h  i s
made u p  o f  l a y e r s  c o n t a i n i n g  i n f i n i t e  P h - 0  c h a i n s  a l o n g
t h e  a a x i s  o f  t h e  u n i t  c e l l .  The s u r f a c e s  o f  a  l a y e r  a r e
made u p  e n t i r e l y  o f  t h e  l e a d  a t o m s  i n  t h e  P h - 0  c h a i n s .
A l l  o x y g e n s  a r e  i n s i d e  t h e  l a y e r  a n d  e a c h  o x y g e n  i s
103 ^s u r r o u n d e d  h y  f o u r  l e a d s ,  D i c k e n s  h a s  f o u n d  t h a t  t h e  
o x y g e n  e l e c t r o n s  a r e  u s e d  s o l e l y  t o  f o r m  t h e  P h - 0  c h a i n s  
a n d  t o  h o l d  t h e s e  c h a i n s  t o g e t h e r  i n  l a y e r s .  The g e o m e t r y
i n  t h e  c r y s t a l  s t r u c t u r e  i s  s a t i s f i e d  h y  tw o  s e t s  o f
3 ■ ■ 2o x y g e n  o r b i t a l s ,  s p  i n  a l l  h o n d s ,  o r  sp  i n  t h e  c h a i n
2 -h o n d s  a n d  s p  +p i n  t h e  i n t e r c h a i n  b o n d s .  I t  w as  f o u n d  
i m p o s s i b l e  t o  d e t e r m i n e  w h i c h  o f  t h e s e  p o s s i b i l i t i e s  w as  
c o r r e c t .  The l a y e r s  o f  c h a i n s  a r e  h e l d  t o g e t h e r  h y  
v a n  d e r  W a a l s  h o n d s  b e t w e e n  t h e  " i n e r t "  e l e c t r o n  p a i r s  i n  
6 s  o r b i t a l s  on a d j a c e n t  l e a d  a t o m s .
C o m p a r i n g  t h e  tw o  s t r u c t u r e s ,  t h e r e  a r e  n o  o b v i o u s  
c h a i n s  i n  r e d  PbO a s  t h e r e  a r e  i n  y e l l o w  PbO. The l a y e r s  
a r e  i n s t e a d  much m ore  s y m m e t r i c a l  a n d ,  b e c a u s e  o f  t h e  
b e t t e r  e q u i l i b r i u m  o f  o p p o s i n g  f o r c e s ,  t h e  p o t e n t i a l  e n e r g y  
o f  a t o m s  i n  r e d  PbO i s  p r e s u m a b l y  l e s s  t h a n  t h e  p o t e n t i a l  
e n e r g y  o f  t h e  c o r r e s p o n d i n g  a t o m s  i n  y e l l o w  PbO.
The  p r e s s u r e - t e m p e r a t u r e  e q u i l i b r i u m  d i a g r a m .
The P -T  d i a g r a m  h a s  b e e n  d e t e r m i n e d  b y  W h i t e ,  D a c h i l l e  
a n d  R o y ^ . ^ . a n d  i s  shown i n  F i g u r e  3-  The o n l y  p h a s e s  f o u n d  
w e r e  l i t h a r g e  a n d  m a s s i c o t ;  t h e  t h i r d  m o n o c l i n i c  f o r m ,  
s u g g e s t e d  b y  Le B o u r g e o i s ,  w as  n o t  f o u n d .  PbO i s  a  r a t h e r  
r a r e  e x a m p l e  o f  a  m a t e r i a l  i n  w h i c h  t h e  h i g h  t e m p e r a t u r e  
r e c o n s t r u c t i v e l y - r e l a t e d  p o l y m o r p h  h a s  t h e  h i g h e r  d e n s i t y  
( y ^  a ’ C aS iO ^  i s  a n o t h e r  e x a m p l e  a n d  b o e h m i t e  ^  d i a s p o r e  
may b e  a  t h i r d ;  i t  i s  more  common among d i s p l a c i v e  
t r a n s i t i o n s . )  A H  f o r  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  i s  v e r y  s m a l l :
57  c a l .  p e r  m o le  a t  27°C ( c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  C l a p e y r o n  
r e l a t i o n s h i p ) .  T h ey  d e d u c e d  t h a t  t h e  P - T  u n i v a r i a n t  l i n e
w a s  a t  l e a s t  a s  l o w  a s  sh o w n ;  h o w e v e r ,  m a s s i c o t  may h a v e  
b e e n  s t a b l e  t o  much l o w e r  t e m p e r a t u r e s  a n d  p r e s s u r e s  b u t  
n o t  a s  lo w  a s  ro o m  t e m p e r a t u r e  s i n c e  m a s s i c o t  on c r u s h i n g  
r e v e r t e d  t o  l i t h a r g e .
The  l i t h a r g e s  m a s s i c o t  p h a s e  t r a n s f o r m a t i o n .
A n u m b e r  o f  r e s e a r c h  w o r k e r s  h a v e  i n c l u d e d  t h e  
l i t h a r g e - A m a s s i c o t  i n  t h e i r  i n v e s t i g a t i o n s  i n t o  s t r a i n -  
i n d u c e d  p h a s e  t r a n s f o r m a t i o n s .  T h i s  w o rk  w as  f o u n d  t o  b e  
b y  no. m eans  c o m p l e t e ,  a s  i s  i n d i c a t e d  b e l o w .
The  f a c t  t h a t  m i l l i n g  o r  m e c h a n i c a l '  a b r a s i o n  c a n  i n d u c e
t h e  t r a n s f o r m a t i o n  o f  t h e  l e s s  s t a b l e  m a s s i c o t  t o  t h e  more
s t a b l e  l i t h a r g e  w as  n o t e d  b y  many o f  t h e  e a r l i e r  r e s e a r c h
1 o sw o r k e r s .  The w o r k  o f  C l a r k  a n d  Rovi/an J  i s  o f  p a r t i c u l a r  
i n t e r e s t ,  s i n c e  a r o t a r y  b a l l - m i l l  w as  u s e d  t o  i n d u c e  t h e  
t r a n s f o r m a t i o n  f r o m  m a s s i c o t  t o  l i t h a r g e .  T h e y  w o r e  t h e  
f i r s t  t o  n o t e  t h a t  t h e  p r o d u c t  o b t a i n e d  b y  g r i n d i n g  was  
d i s t o r t e d  a n d  t h e y  a t t e m p t e d  t o  r e l a t e  t h e  e x t e n t  o f  g r i n d i n g  
w i t h  t h e  c h a n g e  i n  p r o p e r t i e s .  The  x - r a y  e x a m i n a t i o n  o f  
t h e  s a m p l e s  s h o w e d  c h a r a c t e r i s t i c  b r o a d e n i n g  o f  c e r t a i n  
l i n e s  a n d  a f a d i n g  o f  h i g h  o r d e r  r e f l e c t i o n s .  T h e y  f o u n d  
t h a t  w i t h  t h e  g r i n d i n g  m e t h o d  u s e d ,  a l l  t h e  y e l l o w  PbO w as  
n o t  e n t i r e l y  c o n v e r t e d  i n  l e s s  t h a n  a b o u t  t h r e e  h o u r s .  
P a t t e r n s  o f  t h e  m a t e r i a l  g r o u n d  f o r  a n d  1 h r .  c o n t a i n e d  
y e l l o w  PbO l i n e s .  T h e y  i n v e s t i g a t e d  t h e  e f f e c t  o f  t h i s  
d i s t o r t i o n  on t h e  c a t a l y t i c  a c t i v i t y  o f  t h e  m a t e r i a l .  I t  
w a s  a l s o  f o u n d  t h a t  t h e  d i s t o r t i o n  i n  t h e  a c t i v e  PbO c o u l d  
b e  r e l i e v e d  b y  a n n e a l i n g  a t  t e m p e r a t u r e s  h i g h e r  t h a n  a b o u t
300 °c.
27Many y e a r s  l a t e r  D a c h i l l e  a n d  Roy  r e p o r t e d  t h e  p a r t i a l  
t r a n s f o r m a t i o n  o f  l i t h a r g e  t o  m a s s i c o t .  T h i s  i n v e s t i g a t i o n  
t o g e t h e r  w i t h  t h a t  o f  a  n u m b e r  o f  o t h e r  m a t e r i a l s  w as  
c a r r i e d  o u t  i n  a n  a t t e m p t  t o  e v a l u a t e  t h e  m a g n i t u d e  o f  t h e  
p r e s s u r e s  g e n e r a t e d  i n  r e c i p r o c a t i n g  b a l l - m i l l s .  T h e i r  
c o n c l u s i o n ,  t h a t  t h e  p e a k  i n  t h e  p r e s s u r e  s p e c t r u m  o f  s u c h  
d e v i c e s  w as  o f  t h e  o r d e r  o f  1 0 - 2 0 , 0 0 0  b a r s ,  i s  o f  o b v i o u s  
s i g n i f i c a n c e  w h en  c o n s i d e r e d  i n  r e l a t i o n  t o  t h e  p r e s s u r e -  
t e m p e r a t u r e  c u r v e  r e p o r t e d  b y  W h i t e ,  D a c h i l l e  a n d  R o y .
W h i t e ,  D a c h i l l e  a n d  R o y " ' ^  s t a t e  t h a t  l i t h a r g e  c a n  
h e  c o n v e r t e d  t o  m a s s i c o t  h y  r a i s i n g  t h e  t e m p e r a t u r e  a b o v e  
5U0°C a n d  t h e  p r e s s u r e  a b o v e  6 , 0 0 0  a t m s G The r e a c t i o n  w as  
f o u n d  t o  b e  q u i t e  s l u g g i s h  a t  low  t e m p e r a t u r e s *  The r e v e r s e  
t r a n s f o r m a t i o n  w a s  f o u n d  t o  b e  c o n s i d e r a b l y  f h s t e r . T h ey  
e m p h a s i s e  t h a t ,  on  g r i n d i n g ,  t h e r e  i s  o n l y  a  p a r t i s , 1 
c o n v e r s i o n  o f  l i t h a r g e  t o  m a s s i c o t ,  o r  m a s s i c o t  t o  l i t h a r g e , ,  
I t  i s  s u g g e s t e d  t h a t  p u r e l y  h y d r o s t a t i c  p r e s s u r e  c a u s e s  
t h e  l i t h a r g e  t o  m a s s i c o t  t r a n s f o r m a t i o n ,  w h e r e a s  b o n d  
b r e a k a g e  a t  low  p r e s s u r e s  c a u s e s  t h e  m a s s i c o t  t o  l i t h a r g e  
t r a n s f o r m a t i o n ,  <
D a c h i l l e  a n d  R o y " * ^  t r i e d  t o  s e p a r a t e  t h e  e f f e c t s  o f  
t h e  h y d r o s t a t i c  a n d  s h e a r  f o r c e s .  T hey  came t o  t h e  
c o n c l u s i o n  t h a t  s h e a r  f o r c e s  d i d  n o t  a l t e r  t h e  e q u i l i b r i u m  
r e l a t i o n s ,  o n l y  t h e  r a t e  a t  w h i c h  e q u i l i b r i u m  w as  a t t a i n e d .  
T h e y  w e r e  n o t  c e r t a i n  w h e t h e r  t h i s  w as  due  t o  t h e  s t r a i n  
e n e r g y  s t o r e d  i n  t h e  l a t t i c e ,  o r  m e r e l y  t h e  b r e a k a g e  o f  
b o n d s .  I t  w as  f o u n d  t h a t  s h e a r  w i l l  c o n v e r t  l i t h a r g e  t o  
m a s s i c o t  a t  room  t e m p e r a t u r e  o n l y  a t  p r e s s u r e s  a b o v e  t h o s e  
r e q u i r e d  b y  t h e  P -T  c u r v e ,  b u t  n o t  b e l o w .  S i m i l a r l y ,  
m a s s i c o t  w a s  c o n v e r t e d  t o  l i t h a r g e  a t  ro o m  t e m p e r a t u r e  a t  
p r e s s u r e s  b e l o w  t h e  c u r v e  b y  t h e  a c t i o n  o f  d i s p l a c i v e  
s h e a r  ( w i t h o u t  t h e  s h e a r  f o r c e  t h e  m a s s i c o t  w i l l  n o t  r e v e r t  
t o  t h e  s t a b l e  f o r m ) .  The o n l y  q u a n t i t a t i v e  r e s u l t s  f o r  
PbO w e r e  t h a t  l i t h a r g e  o n l y  p a r t i a l l y  c o n v e r t s  t o  m a s s i c o t  
w hen  h e l d  i n  t h e  m a s s i c o t  f i e l d  u n d e r  s t a t i c  p r e s s u r e  a t  
r o o m  t e m p e r a t u r e ,  b u t  e s s e n t i a l l y  c o m p l e t e  c o n v e r s i o n  w i l l  
o c c u r  a t  9 ?0 0 0  b a r s  i n  1+ h r s  w i t h  t h e  a d d i t i o n  o f  s h e a r .  
A l s o  f r e s h l y  p r e p a r e d  m a s s i c o t  r e m a i n s  u n c h a n g e d  a t  ro o m  
t e m p e r a t u r e  a t  2 , 5 0 0  b a r s  f o r  21+ h r s , ,  b u t  a d d i t i o n  o f  s h e a r  
p r o d u c e s  20% l i t h a r g e  i n  o n l y  30  m i n s , ,  a n d  m ore  t h a n  8 5 % 
i n  1+hr s .
I t  i s  a p p a r e n t  f r o m  t h i s  s u r v e y  t h a t  v e r y  l i t t l e  
q u a n t i t a t i v e  d a t a  on t h e  s t r a i n  i n d u c e d  t r a n s f o r m a t i o n s  
i n  PbO i s  r e c o r d e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e .  I t  w as  f e l t ,  
t h e r e f o r e ,  t h a t  m ore  q u a n t i t a t i v e  d a t a  on  t h e  l i t h a r g e  
m a s s i c o t  t r a n s f o r m a t i o n  w a s  r e q u i r e d ,  i n c l u d i n g  t h e  e f f e c t  
o f  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  d e f o r m a t i o n .  I t  w a s  a l s o  h o p e d  t h a t  
t h e  d i s t o r t i o n  p r o d u c e d  i n  e a c h  p o l y m o r p h  c o u l d  b e  a n a l y s e d  
t o  d e t e r m i n e  w h e t h e r  i t  w as  due  t o  a  r e d u c t i o n  i n  t h e  
c r y s t a l l i t e  s i z e  o r  m i c r o s t r a i n s .
EXPERIMENTAL DETAILS
P r e p a r a t i o n  o f  t h e  p u r e  p o l y m o r p h s  *
A l a r g e  n u m b er  o f  c o m m e r c i a l l y  a v a i l a b l e  l e a d  
m o n o x i d e  p o w d e r s  w e r e  e x a m i n e d  b y  m ean s  o f  a n  x - r a y  
d i f f r a c t o m e t e r  t o  s e e  w h e t h e r  e i t h e r  o f  t h e  p o l y m o r p h s  
w as  a v a i l a b l e  i n  a r e l a t i v e l y  p u r e  f o r m .  H o w e v e r ,  i t  w as  
f o u n d  t h a t  a l l  t h e  p o w d e r s  c o n s i s t e d  o f  a  m i x t u r e  o f  l i t h a r g e  
a n d  m a s s i c o t ,  e v e n  t h o u g h  i n  one  c a s e  t h e  p o w d e r  h a d  b e e n  
s p e c i f i c a l l y  l a b e l l e d  !?L i t h a r g e n b y  t h e  s u p p l i e r .  I t  w as  
t h e r e f o r e  n e c e s s a r y  t o  f i n d  m e t h o d s  f o r  t h e  p r e p a r a t i o n  
o f  t h e  p u r e  p o l y m o r p h s .
107P e t e r s o n  h a s  s u m m a r i s e d  v a r i o u s  m e t h o d s  o f
p r e p a r a t i o n  u s e d  b y  h i m s e l f .  H o w e v e r ,  m o s t  o f  t h e s e  m e t h o d s
w e r e  c o n s i d e r e d  t o o  e l a b o r a t e ,  a n d  a  s i m p l e r  m e t h o d  o f
p r e p a r a t i o n  w as  d e v i s e d  u s i n g  t h e  d a t a  c o l l e c t e d  b y  P e t e r s o n .
T h i s  i n v o l v e d  h e a t i n g  t h e  c o m m e r c i a l l y  a v a i l a b l e  m i x t u r e
t o  6l+0°C i n  a p o r c e l a i n  b o a t  i n  a n  a r g o n  a t m o s p h e r e .  A f t e r
1 h r ,  t h e  s a m p l e  w a s  q u e n c h e d  i n t o  c o l d  w a t e r .  The e x c e s s
w a t e r  w a s  t h e n  d e c a n t e d  o f f  a n d  t h e  p o w d e r  d r i e d  o v e r n i g h t
a t  6 0 ° C .  A d i f f r a c t o m e t e r  t r a c e  o f  t h e  p r o d u c t  i n d i c a t e d
t h a t  t h e r e  was  n o  r e m a i n i n g  l i t h a r g e ,  o r  a n y  o t h e r  i m p u r i t i e s .
The  m e t h o d  o f  p r e p a r a t i o n  u s e d  f o r  l i t h a r g e  w a s  t h e  same a s
98t h a t  u s e d  b y  M oore  a n d  P a u l i n g  , e x c e p t  t h a t  s o d i u m  
h y d r o x i d e  w as  u s e d  i n s t e a d  o f  p o t a s s i u m  h y d r o x i d e .  The 
m e t h o d  i n v o l v e s  d i s s o l v i n g  t h e  l e a d  m o n o x id e  i n  h o t  15N 
s o d i u m  h y d r o x i d e  s o l u t i o n ;  t h e  s o l u t i o n  w as  t h e n  a l l o w e d  
t o  c o o l ,  a n d  t h e  l i t h a r g e  p r e c i p i t a t e  o u t .  The  p o w d e r  was  
t h e n  w a s h e d  t o  r e m o v e  e x c e s s  h y d r o x i d e ,  a n d  d r i e d .
D e t a i l s  o f  g r i n d i n g  p r o c e d u r e .
The  b a l l - m i l l  a n d  p r o c e d u r e  u s e d  f o r  g r i n d i n g  cat t h e  
d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e s  a r e  d e s c r i b e d  i n  t h e  A p p e n d i x .
S i n c e  o p t im u m  m i l l i n g  e f f i c i e n c y  i s  a c h i e v e d  w i t h  a  c h a r g e  
o f  c o m p a r a b l e  v o lu m e  t o  t h a t  o f  t h e  b a l l s ,  a  c h a r g e  o f  5 gm. 
w as  u s e d  f o r  b o t h  l i t h a r g e  a n d  m a s s i c o t ,  s i n c e  t h e  two 
p o l y m o r p h s  h a v e  s i m i l a r  d e n s i t i e s  (9 * 3 5 5  a n d  9*61+2 g m . / c . c .  
r e s p e c t i v e l y ) .  I t  w as  f o u n d  t h a t  m i l l i n g  a t  ro o m  t e m p e r a t u r e  
p r o d u c e d  n o  s i g n i f i c a n t  t e m p e r a t u r e  r i s e ,  a n d  t h e r e f o r e  t h e  
m i l l i n g  r u n s  w e r e  c a r r i e d  o u t  w i t h o u t  i n t e r r u p t i o n  f o r  t h e  
s p e c i f i e d  t i m e .
E s t i m a t i o n  o r  t n e  p e r c e n t a g e  o r  t r a n s i u r m a u ± u n .
The f i r s t  s t a g e  w as  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  a  s e r i e s  o f  
s t a n d a r d  m i x t u r e s .  M i x t u r e s  w e r e  p r e p a r e d  c o n t a i n i n g  t h e  
f o l l o w i n g  p e r c e n t a g e s  o f  l i t h a r g e :  5 ,  1 0 ,  2 5 ? 5 0 ? 75? 90  
a n d  95 * A 5gni.  q u a n t i t y  o f  e a c h  s a m p l e  was  a c c u r a t e l y  
w e i g h e d  o u t  a n d  t h e n  m i x e d  h y  s h a k i n g  f o r  1 h r .  The  q u a n t i t y  
o f  l i t h a r g e  o r  m a s s i c o t  w as  c a l c u l a t e d  b y  c o m p a r i n g  
i n t e g r a t e d  x - r a y  d i f f r a c t i o n  i n t e n s i t i e s  i n  t h e  m i l l e d  
s a m p l e s  w i t h  t h o s e  o b t a i n e d  f r o m  t h e  s t a n d a r d s .
M e a s u r e m e n t s  on  t h e  s t a n d a r d s  w e r e  i n i t i a l l y  c a r r i e d  
o u t  u s i n g  b o t h  t h e  001 a n d  002  r e f l e c t i o n s  o f  l i t h a r g e  
t o g e t h e r  w i t h  t h e  001 a n d  0 2 0  r e f l e c t i o n s  o f  m a s s i c o t .
M os t  o f  t h e  o t h e r  r e f l e c t i o n s  w e r e  d i s c a r d e d  i m m e d i a t e l y  
b e c a u s e  o f  e i t h e r  low  i n t e n s i t y  o r  p e a k  o v e r l a p ,  b o t h  o f  
w h i c h  a r i s e ,  a t  l e a s t  i n  p a r t , -  f r o m  t h e  r e l a t i v e l y  low  
s y m m e t r i e s  o f  t h e  two p o l y m o r p h s . I t  w a s  i n t e n d e d  t h a t  
e v e n t u a l l y  o n l y  a  s i n g l e  p a i r  o f  r e f l e c t i o n s  w o u l d  b e  
u s e d ;  p r e f e r a b l y  t h e  002  r e f l e c t i o n  o f  t h e  l i t h a r g e  a n d  
t h e  0 2 0  r e f l e c t i o n  o f  t h e  m a s s i c o t ,  s i n c e  t h e s e  a r e  t h e  
m o s t  i n t e n s e  a n d  h e n c e  t h e  m o s t  a c c u r a t e l y  m e a s u r e d .
H o w e v e r ,  i t  w a s  c o n s i d e r e d  t h a t  t h e r e  m i g h t  p o s s i b l y  b e  
some o v e r l a p p i n g  o f  t h e s e  p e a k s  a t  l o n g e r  m i l l i n g  t i m e s ,  
a n d  t h e r e f o r e  t h e  c h o i c e  o f  s u i t a b l e  r e f l e c t i o n s  was  
d e f e r r e d  u n t i l  some p r e l i m i n a r y  r e s u l t s  h a d  b e e n  o b t a i n e d .
The m e a s u r e m e n t s  on  t h e  s t a n d a r d s  p r e p a r e d  f r o m  t h e  a s -  
p r e c i p i t a t e d  p o l y m o r p h s  w e r e  i n c o n s i s t e n t ;  t h e  i n t e n s i t i e s  
o f  001 a n d  002  r e f l e c t i o n s  a p p e a r e d  t o  b e  t o o  h i g h  f o r  t h e  
s a m p l e s  c o n t a i n i n g  a  s m a l l  a m o u n t  o f  m a s s i c o t .  A c o m p l e t e  
20 t r a c e  on t h e  s t a n d a r d s  s h o w e d  t h a t  t h e  001 a n d  002 
r e f l e c t i o n s  f r o m  t h e  l i t h a r g e  h a d  a  much g r e a t e r  r e l a t i v e  
i n t e n s i t y  t h a n  w a s  i n d i c a t e d  b y  t h e  A . S . T . M ,  p o w d e r  i n d e x  
s u g g e s t i n g  t h a t  t h e r e  w as  p o s s i b l y  some p r e f e r r e d  o r i e n t a t i o n .  
The p o l y m o r p h s  w e r e  t h e r e f o r e  e x a m i n e d  u n d e r  t h e  o p t i c a l  
m i c r o s c o p e .  The  a s  p r e p a r e d  l i t h a r g e  i s  shown i n  P l a t e  1 a ;  
t h i s  show s  t h a t  t h e  l i t h a r g e  c o n s i s t s  o f  l a r g e  s q u a r e  t a b u l a r  
c r y s t a l s  w h i c h  w e r e  shown t o  b e  r e s t i n g  on 001 f a c e s .  The a s  
p r e p a r e d  m a s s i c o t  ( P l a t e  1 b ) ,  h o w e v e r ,  w as  c o m p o s e d  o f  v e r y  
i r r e g u l a r  c r y s t a l s .  T h e s e  r e s u l t s  t h e r e f o r e  e x p l a i n  t h e  
i n c o n s i s t e n t  i n t e n s i t y  r e s u l t s ;  t h e  l i t h a r g e  w o u l d  p a c k  
i n t o  t h e  s a m p l e  h o l d e r  w i t h  t h e  001 f a c e s  p a r a l l e l  t o  t h e
p a r a f o c u s s i n g  p l a n e  g i v i n g  r i s e  t o  a h i g h  r e l a t i v e  
i n t e n s i t y  f o r  t h i s  p l a n e .
The  p r o b l e m  w as  o v e r c o m e  b y  m i l l i n g  i n  a v e r y  l i g h t
b a l l  m i l l .  A p e r s p e x  p o t  c o n t a i n i n g  f o u r  d i a m e t e r
p e r s p e x  b a l l s  w a s  u s e d  a n d  t h e  s a m p l e  w as  m i l l e d  f o r  one
h o u r .  The f i n a l  p r o d u c t  i s  shown i n  P l a t e  1c  -  i t  c o n s i s t s
o f  i r r e g u l a r  c r y s t a l s  w h i c h  w o u l d  p a s s  t h r o u g h  a i+00 mesh
s i e v e .  X - r a y  e x a m i n a t i o n  s h o w e d  t h a t  t h e r e  w a s  n o  d e t e c t a b l e
t r a n s f o r m a t i o n  t o  m a s s i c o t .  The b r e a d t h s  o f  t h e  l i t h a r g e
r e f l e c t i o n s  w e r e ,  hovre v e r , i n c r e a s e d  b y  t h i s  m e c h a n i c a l
t r e a t m e n t .  I n t e g r a l  b r e a d t h  a n a l y s i s  u s i n g  t h e  001 a n d
0 0 2  r e f l e c t i o n s  s h o w e d  t h a t  t h e  m a j o r  c a u s e  o f  t h e  b r o a d e n i n g
w as  m i c r o s t r a i n s .  I n  a n  a t t e m p t  t o  o b t a i n  c o m p a r a b l e
p h y s i c a l  s t a t e s  f o r  t h e  tw o  p o l y m o r p h s ,  t h e  m i l l e d  l i t h a r g e
w as  a n n e a l e d  f o r  n i n e  h o u r s  a t  i+00°C. A c c o r d i n g  t o  C l a r k
a n d  R o w an , t h i s  t r e a t m e n t  w o u l d  l a r g e l y  r e m o v e  t h e  x - r a y
l i n e  b r o a d e n i n g .  T h i s ,  h o w e v e r ,  ’was n o t  t h e  c a s e ,  a n d  e v e n
a  f u r t h e r  n i n e  h o u r s  a t  5 0 0 °G f a i l e d  t o  p r o d u c e  a n y
s i g n i f i c a n t  d e c r e a s e  i n  t h e  l i n e  b r e a d t h s .  A f u r t h e r
i n c r e a s e  i n  t h e  a n n e a l i n g  t e m p e r a t u r e  w as  t h o u g h t
" 107  'i n a d v i s a b l e  s i n c e  P e t e r s o n  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  l i t h a r g e  
t o  m a s s i c o t  t r a n s f o r m a t i o n . w o u l d  o c c u r  a t  a  t e m p e r a t u r e  a s  
low  a s  U & 9  G, a n d  t h a t  c o n v e r s i o n  w a s  c e r t a i n  a t  620  -  10 G 
f o r  one  h o u r .
A f u r t h e r  s e t  o f  s t a n d a r d s  w as  t h e r e f o r e  p r e p a r e d  
c o n s i s t i n g  o f  t h e  m i l l e d  a n d  u n a n n e a l e d  l i t h a r g e ,  a n d  t h e  
a s  p r e p a r e d  m a s s i c o t .  The c a l i b r a t i o n  c u r v e s  u s i n g  t h e  001 
( L i t h a r g e )  a n d  001 ( M a s s i c o t )  r e f l e c t i o n s  i s  shown i n  
F i g u r e  i+.
I t  w a s  f o u n d  t h a t  t h e  p e r c e n t a g e s  o f  p h a s e s  f o r m e d  b y  
m i l l i n g  w as  d i f f e r e n t  a c c o r d i n g  t o  w h i c h  s e t  o f  r e f l e c t i o n s  
w e r e  u s e d .  T h i s  w as  f o u n d  t o  b e  d u e  t o  a n  a n o m a l o u s  
d e c r e a s e  i n  t h e  i n t e g r a t e d  i n t e n s i t y  o f  t h e  002 l i t h a r g e  
r e f l e c t i o n  w i t h  i n c r e a s e d  m i l l i n g  t i m e .  T h i s  w as  n o t i c e d  
when  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  c u r v e s  f o r  m a s s i c o t  a t  room  
t e m p e r a t u r e  f o r  t h e  tw o  s e t s . ,  o f  r e f l e c t i o n s  w e r e  c o m p a r e d .
I t  was. f o u n d  t h a t  t h e  c u r v e  i n v o l v i n g  t h e  002 r e f l e c t i o n  o f  
l i t h a r g e  g a v e  a  much l o w e r  d e g r e e  o f  t r a n s f o r m a t i o n  t h a n  
t h e  o t h e r  f o r  a n y  g i v e n  m i l l i n g  t i m e .  A c l o s e r  s t u d y  o f
t h e  t r a n s f o r m a t i o n  c u r v e s  i n d i c a t e d  t h a t  t h i s  w a s  d u e  t o  
a n  o v e r l a p p i n g  o f  t h e  0 0 2  r e f l e c t i o n  o f  l i t h a r g e  a n d  t h e  
020  r e f l e c t i o n  o f  m a s s i c o t  a t  t h e  l o n g e r  m i l l i n g  t i m e s .
A l s o  i t  w as  f o u n d  t h a t  e s t i m a t i n g  t h e  d e g r e e  o f  t r a n s ­
f o r m a t i o n  c o l o r i m e t r i c a l l y  h y  e y e ,  u s i n g  t h e  s t a n d a r d  
c a l i b r a t i o n  m i x t u r e s  f o r  c o m p a r i s o n ,  g a v e  r e s u l t s  r e m a r k e d l y  
s i m i l a r  t o  t h o s e  g i v e n  b y  u s i n g  t h e  001 r e f l e c t i o n s .  
T h e r e f o r e  t h e  r e f l e c t i o n s  c h o s e n  f o r  t h i s  s t u d y  w e r e  t h e  
001 r e f l e c t i o n s  o f  l i t h a r g e  a n d  m a s s i c o t .
D e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  m i c r o s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n  a n d  
c r y s t a l l i t e  s i z e s  o f  t h e  b a l l  m i l l e d  s a m p l e s .
M i c r o s t r a i n  a n d  c r y s t a l l i t e  s i z e  m e a s u r e m e n t s  w e r e  
v e r y  d i f f i c u l t  t o  make d u e  t o  p e a k  o v e r l a p  a n d  t h e  f a d i n g  
o f  h i g h  a n g l e  r e f l e c t i o n s .  The  o n l y  p e a k s  t h a t  c o u l d  b e  
u s e d  w e r e  t h e  001 r e f l e c t i o n s  o f  t h e  l i t h a r g e  a n d  m a s s i c o t .  
The  o n e  p e a k  v a r i a n c e  m e t h o d  o f  L a n g f o r d  a n d  W i l s o n " * ^  w a s  
t h e r e f o r e  u s e d  ( s e e  A p p e n d i x  f o r  a summary  o f  t h i s  m e t h o d ) .
D e s c r i p t i o n  o f  t h e  c o m m e r c i a l  p r o d u c t i o n  o f
l e a d  m o n o x i d e .
I n  t h e  m e t h o d  u s e d  f o r  t h e  c o m m e r c i a l  p r o d u c t i o n  o f  
l e a d  m o n o x i d e ,  t h e  p o w d e r  i s  p r o d u c e d  b y  t h e  o x i d a t i o n  o f  
l e a d  b a l l s  i n  a  c o n i c a l  b a l l - m i l l .  The  m i l l  i s  6 ? i n  
d i a m e t e r  a n d  o p e r a t e s  w i t h  a c h a r g e  o f  6 t o n s  o f  l e a d  b a l l s .  
The m i l l  i s  r o t a t e d  a t  17 -  19 r . p . m .  a n d  h o t  a i r  i s  b l o w n  
o v e r  t h e  c h a r g e .  As o x i d a t i o n  p r o c e e d s ,  t h e  m i l l  a n d  c h a r g e  
i n c r e a s e  i n  t e m p e r a t u r e .  The  m i l l  i s  k e p t  a t  a w o r k i n g  
t e m p e r a t u r e  o f  ^ 2 . 50°C b y  w a t e r  c o o l i n g .  The o x i d e  t h a t  i s  
f o r m e d  i s  e x t r a c t e d  b y  a  f a n  s y s t e m .  D u r i n g  t h e  warm u p  
p e r i o d  t h e r e  i s  a  c e r t a i n  a m o u n t  o f  o x i d e  f o r m e d ,  b u t  t h e  
e x t r a c t o r  f a n  i s  n o t  o n ,  a n d  s o  i t  r e m a i n s  i n  t h e  m i l l  f o r  
a  l o n g e r  t i m e  t h a n  t h e  o x i d e  fo rm ed  a t  a  l a t e r  s t a g e .  T h i s  
o x i d e  w h i c h  i s  e x t r a c t e d  w hen  t h e  f a n  i s  f i r s t  t u r n e d  on 
i s  u s u a l l y  d i s c a r d e d .  When t h e  m i l l  i s  i n  o p e r a t i o n ,  1+5 l b .  
o f  l e a d  b a l l s  a r e  a d d e d  t o  t h e  c h a r g e  e v e r y  2 t o  3 m i n u t e s  
i n  o r d e r  t o  k e e p  a  f a i r l y  c o n s t a n t  c h a r g e .
RESULTS AND DISCUSSION
E f f e c t  o f  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  d e f o r m a t i o n  on t h e  
l i t h a r g e -  m a s s i c o t  t r a n s i t i o n s .
The  e f f e c t  o f  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  d e f o r m a t i o n  on t h e  
l i t h a r g e  t o  m a s s i c o t  a n d  t h e  m a s s i c o t  t o  l i t h a r g e  
t r a n s f o r m a t i o n s  i s  shown i n  F i g u r e s  5 &nd 6 r e s p e c t i v e l y .
I t  c a n  h e  s e e n  t h a t  t h e s e  t r a n s f o r m a t i o n  c u r v e s  h a v e  
c e r t a i n  c h a r a c t e r i s t i c  f e a t u r e s .
The  m a s s i c o t  t r a n s f o r m a t i o n  c u r v e s  ( F i g u r e  6 )  i n  
g e n e r a l  show t h e  f o l l o w i n g  f e a t u r e s .
i )  T h e r e  a p p e a r s  t o  h e  no  s i g n i f i c a n t  n u c l e a t i o n  
p e r i o d .  A s m a l l  d e g r e e  o f  t r a n s f o r m a t i o n  t o  l i t h a r g e  w a s  
p r o d u c e d  a f t e r  on e  m i n u t e  a t  a l l  t h e  t e m p e r a t u r e s  t h a t  w e r e  
i n v e s t i g a t e d .  T h e r e f o r e ,  i f  t h e r e  w a s  a n u c l e a t i o n  p e r i o d ,  
i t  w a s  l e s s  t h a n  o n e  m i n u t e  f o r  t h e  c o n d i t i o n s  p r o d u c e d  i n  
t h e  m i l l .
i i )  T h e r e  i s  a  maximum i n  t h e  a m o u n t  o f  l i t h a r g e  
f o r m e d  h y  t h e  t r a n s f o r m a t i o n .  A f t e r  a  c e r t a i n  t i m e ,  w h i c h  
w a s  d e p e n d e n t  u p o n  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  d e f o r m a t i o n ,  t h e r e  
a p p e a r e d  t o  h e  a c e r t a i n  a m o u n t  o f  t r a n s f o r m a t i o n  h a c k  t o  
m a s s i c o t .  The a p p a r e n t  e x c e p t i o n  f o r  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  a t  
- 1 9 6 ° C  i s  p r o b a b l y  n o t  s i g n i f i c a n t .  I f  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  
w a s  f o l l o w e d  f o r  a l o n g e r  t i m e  i t  t o o  w o u l d  p r o b a b l y  
e x h i b i t  a  maximum.
i i i )  T h e r e  w as  a  m a r k e d  d e c r e a s e  i n  t h e  r a t e  o f  
t r a n s f o r m a t i o n  a t  l i q u i d  n i t r o g e n  t e m p e r a t u r e .
The  g e n e r a l  f e a t u r e s  o f  t h e  l i t h a r g e  t r a n s f o r m a t i o n  
c u r v e s  ( F i g u r e  5 )  a r e
i )  T h e r e  i s  a  f i n i t e  n u c l e a t i o n  p e r i o d ,  t h e  n u c l e a t i o n  
t i m e  v a r y i n g  w i t h  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  d e f o r m a t i o n .  A c e r t a i n  
a m o u n t  o f  m e c h a n i c a l  d e f o r m a t i o n  a p p e a r s  t o  b e  n e c e s s a r y  
b e f o r e  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  b e g i n s .
i i )  The p e r c e n t a g e  o f  m a s s i c o t  f o r m e d  d i d  n o t  r e a c h  
a  maximum a n d  t h e n . d e c r e a s e , a s  w as  f o u n d  f o r  t h e  
t r a n s f o r m a t i o n  o f  m a s s i c o t ,  b u t  t h e r e  vrns a  t e n d e n c y  t o  
a p p r o a c h  a n  e q u i l i b r i u m  v a l u e .
i i i )  T h e y  a l l  h a v e  a  s i g m o i d  s h a p e .
i v )  As w i t h  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  o f  m a s s i c o t ,  t h e r e  
w a s  a  m a r k e d  d e c r e a s e  i n  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  r a t e  a t  l i q u i d  
n i t r o g e n  t e m p e r a t u r e .
The  e f f e c t  o f  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  d e f o r m a t i o n  i s  
d i f f e r e n t  f o r  t h e  two  p o l y m o r p h s .  T h i s  i s  i l l u s t r a t e d  i n  
F i g u r e s  7 a n d  8.  From t h e s e  f i g u r e s  i t  c a n  h e  s e e n  t h a t  
f o r  t h e  l i t h a r g e —? m a s s i c o t  t r a n s f o r m a t i o n  t h e r e  i s  a 
d e c r e a s e  i n  t h e  a m o u n t  o f  m a s s i c o t  f o r m e d  a s  t h e  d e f o r m a t i o n  
t e m p e r a t u r e  i s  l o w e r e d .  H o w e v e r ,  f o r  t h e  m a s s i c o t  —* 
l i t h a r g e  t r a n s f o r m a t i o n  t h e r e  a p p e a r s  t o  h e  a n  op t im um  
t e m p e r a t u r e  o f  d e f o r m a t i o n ,  w h i c h  f o r  t h e  c o n d i t i o n s  i n  . 
t h e  l a b o r a t o r y  m i l l  i s  ro o m  t e m p e r a t u r e .  An i n c r e a s e  o r  
d e c r e a s e  i n  t h e  t e m p e r a t u r e  r e d u c e d  t h e  p e r c e n t a g e  o f  
l i t h a r g e  t h a t  w as  f o r m e d .
I n  a l l  c a s e s  t h e  e n d  p r o d u c t  a f t e r  a  s u f f i c i e n t l y  
l o n g  m i l l i n g  t i m e  w as  a  m i x t u r e  o f  t h e  tw o  p o l y m o r p h s .
T h i s  a g r e e s  w i t h  t h e  w o r k  o f  W h i t e ,  D a c h i l l e  a n d  R o y " * ^ ,  
who f o u n d  t h a t  g r i n d i n g  p r o d u c e d  o n l y  a p a r t i a l  t r a n s i t i o n  
o f  l i t h a r g e  t o  m a s s i c o t  a n d  m a s s i c o t  t o  l i t h a r g e ,  b u t  
d i s a g r e e s  w i t h  t h e  f i n d i n g s  o f  C l a r k  a n d  Rowan wrh o  s t a t e d  
t h a t  m a s s i c o t  w a s  c o m p l e t e l y  t r a n s f o r m e d  t o  l i t h a r g e  b y  
g r i n d i n g  f o r  a b o u t  t h r e e  h o u r s .
Our r e s u l t s  a l s o  s u g g e s t  t h a t ,  w h i c h e v e r  p o l y m o r p h  i s
t h e  s t a r t i n g  m a t e r i a l ,  t h e  e n d  p r o d u c t  i s  t h e  same a f t e r  a
s u f f i c i e n t l y  l o n g  g r i n d i n g  p e r i o d ,  i . e .  i t  c o n t a i n s  t h e
same p e r c e n t a g e s  o f  e a c h  p h a s e .  T h i s  i s  p a r t i c u l a r l y  w e l l
o oi l l u s t r a t e d  i n  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  c u r v e s  a t  2 0 0  C ,  100  C 
a n d  r o o m  t e m p e r a t u r e  ( s e e  F i g u r e s  9? 1 0 ,  a n d  1 1 ) .  The 
t r a n s f o r m a t i o n  c u r v e s  f o r  - 7 9 ° C  a n d  - 1 9 6 ° C  ( F i g u r e s  12 a n d  
1 3 )  do n o t  show q u i t e  t h e  same t r e n d ,  b u t  i t  i s  t h o u g h t  
t h a t  i f  t h e  m i l l i n g  w e r e  t o  b e  c o n t i n u e d  f o r  a  l o n g e r  
p e r i o d ,  t h e  e n d  p r o d u c t  w o u l d  a l s o  b e  t h e  same f o r  b o t h  
p o l y m o r p h s .
The  c o m p o s i t i o n  o f  t h i s  e q u i l i b r i u m  m i x t u r e  w a s  
d e p e n d e n t  on t h e  d e f o r m a t i o n  t e m p e r a t u r e .  As t h e  d e f o r m a t i o n  
t e m p e r a t u r e  w a s  i n c r e a s e d ,  t h e r e  w as  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  
p e r c e n t a g e  o f  m a s s i c o t  i n  t h e  f i n a l  m i x t u r e  o f  l i t h a r g e  a n d  
m a s s i c o t .
K i n e t i c s  o f  t h e  t r a n s f o r m a t i o n s .
An a t t e m p t  w as  made t o  f i t  t h e  r e s u l t s  f o r  t h e  d e g r e e  
o f  t r a n s f o r m a t i o n  t o  a  s t a n d a r d  k i n e t i c s  e q u a t i o n .  S i n c e  
t h e  s h a p e  o f  t h e  l i t h a r g e  t r a n s f o r m a t i o n  c u r v e  s u g g e s t e d  
a  n u c l e a t i o n  a n d  g r o w t h  p r o c e s s ,  i t  w as  d e c i d e d  t o  t r y  t h e  
A v r a m i  ( M e h l - J o h n s o n )  e q u a t i o n  f i r s t ^ ^ .  The r e s u l t s  a r e  
shown i n  F i g u r e s  11+ -  18 . f o r  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  o f  m a s s i c o t  
a n d  F i g u r e s  1 9 - 2 3  T o r  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  o f  l i t h a r g e .  
A l t h o u g h  t h e  r e s u l t s  f o r  t h e  l i t h a r g e  t o  m a s s i c o t  t r a n s ­
f o r m a t i o n  f i t  t h e  e q u a t i o n  f a i r l y  w e l l ,  f h i s  i s  n o t  t h e  
c a s e  f o r  t h e  m a s s i c o t  t o  l i t h a r g e  t r a n s f o r m a t i o n  ( e x c e p t  
f o r  t h e  s a m p l e s  m i l l e d  a t  - 1 9 6 ° C ) .
The f a c t  t h a t  t h e  r e s u l t s  f o r  t h e  m a s s i c o t  t o  l i t h a r g e  
t r a n s f o r m a t i o n  do  n o t  f i t  t h e  A v r a m i  e q u a t i o n  i s  h a r d l y  
s u r p r i s i n g  s i n c e  n o  s t a n d a r d  k i n e t i c s  e q u a t i o n  w i l l  g i v e  
r i s e  t o  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  p e r c e n t a g e  o f  a  new p h a s e  t o  
a  maximum a n d  t h e n  a  d e c r e a s e .  I f ,  h o w e v e r ,  v a l u e s  f o r  
t h e  p e r c e n t a g e  t r a n s f o r m a t i o n  a t  t h e  e a r l y  s t a g e s  o f  m i l l i n g  
a r e  i n t e r p o l a t e d  f r o m  t h e  g r a p h s  a n d  t h e s e  v a l u e s  p u t  i n t o  
t h e  A v r a m i  e q u a t i o n ,  a  s t r a i g h t  l i n e  p l o t  i s  o b t a i n e d  ( s e e  
F i g u r e  21+ f o r  a  t y p i c a l  p l o t ) .  The  A v r a m i  e q u a t i o n  i s  
t h e r e f o r e  o b e y e d  u p  t o  a  c e r t a i n  t i m e ,  a n d  t h e n  i s  n o  
l o n g e r  v a l i d .
I t  i s  t h o u g h t  t h a t  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  m a s s i c o t  t o  
l i t h a r g e  t r a n s f o r m a t i o n ,  t h e  A v r a m i  k i n e t i c s  a r e  o b e y e d  u p  
t o  t h e  t i m e  w h e r e  t h e  r e v e r s e  t r a n s f o r m a t i o n ,  l i t h a r g e  t o  
m a s s i c o t ,  s t a r t s  t o  o c c u r .  I t  i s  t h e n  n o  l o n g e r  v a l i d ,  
s i n c e  t h e r e  a r e  two c o m p e t i n g  r e a c t i o n s .  The  r e v e r s e
r Or e a c t i o n  d o e s  n o t  a p p e a r  t o  t a k e  p l a c e  a t  - 1 9 8  C, p o s s i b l y  
b e c a u s e  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  w a s  n o t  f o l l o w e d  f o r  a  
s u f f i c i e n t l y  l o n g  t i m e .
The  f a c t  t h a t  t h e  r e s u l t s  i n  g e n e r a l  f i t  t h e  A v r a m i  
e q u a t i o n  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  m u s t  p r o c e e d  b y  
a n u c l e a t i o n  a n d  g r o w t h  m e c h a n i s m .
S i n c e  t h e  r e s u l t s  f o r  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  o f  l i t h a r g e  
f i t t e d  t h e  A v r a m i  e q u a t i o n ,  i t  w as  d e c i d e d  t o  i n v e s t i g a t e  
t h e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  r a t e  c o n s t a n t  ( k ) .
P r o v i d e d  t h a t  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  i s  n o t  t o o  g r e a t ,  t h e  
t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  r a t e s  o f  m o s t  r e a c t i o n s  o b e y s  
a n  A r r h e n i u s  t y p e  e q u a t i o n ,  i . e .  a  l i n e a r  r e l a t i o n  e x i s t s  
"be tween  t h e  l o g a r i t h m  o f  t h e  r a t e  c o n s t a n t  k  a n d  t h e  
r e c i p r o c a l  o f  t h e  a b s o l u t e  t e m p e r a t u r e . I n  t h e s e  
c i r c u m s t a n c e s  i t  i s  p o s s i b l e  t o  d e f i n e  a n  e m p i r i c a l  
a c t i v a t i o n  e n e r g y  E ^  a n d  f r e q u e n c y  f a c t o r  b y  t h e  e q u a t i o n
k = Aa  e - V kT
To t e s t  t h e  a p p l i c a b i l i t y  o f  t h i s  e q u a t i o n ,  g r a p h s  o f  
L o g  t ^  a g a i n s t  1 / T  f o r  d i f f e r e n t  v a l u e s  p f  f  w e r e  p l o t t e d ,  
t ^  i s  t h e  t i m e  t o  f o r m  a c e r t a i n  f r a c t i o n  f  o f  m a s s i c o t .
T h i s  g r a p h  s h o u l d  b e  l i n e a r  i f  a n d  A^ a r e  i n d e p e n d e n t  
o f  T ,  t h e  s l o p e  b e i n g  E ^ / 2 . 3 k .  The  r e s u l t s  a r e  shown i n  
F i g u r e  2 5 ? w h i c h  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  e q u a t i o n  i s  n o t  v a l i d  
i n  t h i s  c a s e .
T h e s e  r e s u l t s  c a n  b e  i n t e r p r e t e d  i n  tw o  w a y s .  T h e y  
c a n  b e  e x p l a i n e d  e i t h e r  b y  t h e  f a c t  t h a t  t h e  a c t i v a t i o n  
e n e r g y  w a s  n o t  c o n s t a n t  o v e r  t h e  v e r y  l a r g e  t e m p e r a t u r e  
r a n g e ,  o r  t h a t  k  w a s  d e p e n d e n t  on  some f u n c t i o n  o t h e r  t h a n  
1 / T .  A t t e m p t s  t o  f i t  t h e  r e s u l t s  t o  o t h e r  f u n c t i o n s ,  s u c h
jL
a s  1 / T 2 w e r e  a l s o  u n s u c c e s s f u l .  I t  w o u l d  t h e r e f o r e  seem  
v e r y  l i k e l y  t h a t  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  w a s  n o t  i n  f a c t  
c o n s t a n t . o v e r  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  1 |00°C .
M e a s u r e m e n t s  o f  t h e  m i c r o s t r a i n s  a n d  c r y s t a l l i t e  s i z e s .
The r e s u l t s  f o r  t h e  m i c r o s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n s  p r o d u c e d  
i n  t h e  l i t h a r g e  a s  i t  t r a n s f o r m s  t o  m a s s i c o t ,  a n d  m a s s i c o t  
a s  i t  t r a n s f o r m s  t o  l i t h a r g e ,  a r e  shown i n  F i g u r e s  26 a n d  27 
r e s p e c t i v e l y .  The  e f f e c t  o f  t h e  t e m p e r a t u r e  o f
d e f o r m a t i o n  i s  b a s i c a l l y  t h e  same i n  t h e  tw o  c a s e s .  At 
l i q u i d  n i t r o g e n  t e m p e r a t u r e  t h e  m i c r o s t r a i n s  i n d u c e d  i n  
b o t h  p o l y m o r p h s  a r e  v e r y  s m a l l .  As t h e  d e f o r m a t i o n  
t e m p e r a t u r e  i s  i n c r e a s e d  t h e r e  i s  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  
m i c r o s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n .  A t  2 00°C  t h e  m i c r o s t r a i n  
c o n c e n t r a t i o n  i s  h i g h e r  t h a n  a t  ro o m  t e m p e r a t u r e  a t  t h e  
e a r l y  s t a g e s  o f  m i l l i n g ,  b u t  e v e n t u a l l y  l e v e l s  o f f  t o  a 
s l i g h t l y  l o w e r  v a l u e .
I t  i s  t h o u g h t  t h a t  t h e  e x p l a n a t i o n  f o r  t h e  a b o v e  e f f e c t s  
i s  a s  f o l l o w s .  A t  lo w  t e m p e r a t u r e s  i t  i s  v e r y  d i f f i c u l t
t o  i n d u c e  a n y  a t o m i c  m o v e m e n t s ,  r e q u i r e d  f o r  t h e  p r o d u c t i o n  
o f  m i c r o s t r a i n s o  T h e r e  may w e l l  h e  a  g r e a t e r  t e n d e n c y  f o r  
t h e  m a t e r i a l  t o  c l e a v e  a n d / o r  f r a c t u r e .  Some e v i d e n c e  o f  
t h i s  i s  p r o v i d e d  "by t h e  f a c t  t h a t  a n  e s s e n t i a l l y  p l a s t i c  
m a t e r i a l  s u c h  a s  p o l y t h e n e  c a n  "be m i l l e d  t o  a  f i n e  p o w d e r  
a t  - 1 9 6 ° C  i n  t h e  a p p a r a t u s  u s e d  i n  t h i s  i n v e s t i g a t i o n .  T h i s  
w a s  t o  some e x t e n t  "borne o u t  b y  t h e  c r y s t a l l i t e  s i z e  
m e a s u r e m e n t s  ( T a b l e  1 ) ,  b u t  n o  d e f i n i t e  c o n c l u s i o n s  c o u l d  
b e  d r a w n  b e c a u s e  o f  t h e  e r r o r s  i n v o l v e d  i n  t h e s e  m e a s u r e m e n t s .
As t h e  t e m p e r a t u r e  i s  r a i s e d ,  t h e  m a t e r i a l  b e c o m e s  
m o re  ’' p l a s t i c " ,  m a k i n g  i t  e a s i e r  t o  i n d u c e  t h e  a t o m i c  
m o v e m e n t s  r e q u i r e d  f o r  t h e  p r o d u c t i o n  o f  t h e  m i c r o s t r a i n s .  
A bove  a  c e r t a i n  t e m p e r a t u r e ,  h o w e v e r ,  some o f  t h e  l a t t i c e  
d i s t u r b a n c e s  c a n  b e  a n n e a l e d  o u t .  T h i s  i s  shown i n  t h e  
m a t e r i a l s  m i l l e d  a t  2 0 0 ° C ,  w h e r e  a t  t h e  e a r l y  s t a g e s  i t  i s  
e a s i e r  t o , i n d u c e  t h e  m i c r o s t r a i n s  t h a n  a t  room  t e m p e r a t u r e ,  
b u t  a t  l o n g e r  m i l l i n g  t i m e s  t h e  a n n e a l i n g  o u t  o f  a  c e r t a i n  
a m o u n t  o f  t h e  l a t t i c e  d i s t u r b a n c e s  t a k e s  p l a c e ,  g i v i n g  r i s e  
t o  a  s m a l l e r  c o n c e n t r a t i o n  o f  m i c r o s t r a i n s  t h a n  a t  ro o m  
t e m p e r a t u r e , ;w h e r e  t h e r e  i s  l i t t l e  o r  n o  a n n e a l i n g  o u t  o f  
t h e  m i c r o s t r a i n s . . .
A n o t h e r  i m p o r t a n t  r e s u l t  was  t h a t  t h e  new p h a s e  f o r m e d  
b y  t h e  m i l l i n g  w as  i t s e l f  i n  a  h i g h l y  d e f o r m e d  s t a t e .
R e s u l t s  f o r  t h e  m i c r o s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n s : i n  l i t h a r g e  
f o r m e d  b y  m i l l i n g  m a s s i c o t  a n d  m a s s i c o t  f o r m e d  b y  m i l l i n g  
l i t h a r g e  a r e  shown i n  F i g u r e s  28 a n d  2 9 .  T h e s e  show t h a t  
t h e  m a t e r i a l  f o r m e d  b y  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  i s  i n  a  h i g h l y  
d e f o r m e d  s t a t e  a s  s o o n  a s  i t  i s  f o r m e d .  The m i c r o s t r a i n  
c o n c e n t r a t i o n  t h e n  i n c r e a s e s  a s  m ore  o f  t h e  r e s p e c t i v e
1 05p o l y m o r p h  i s  f o r m e d .  T h i s  a g r e e s  w i t h  C l a r k  a n d  Rowan 
■who n o t e d  t h a t  t h e  p r o d u c t  w a s  d i s t o r t e d  i n  t h e i r  "work on  
t h e  m a s s i c o t  t o  l i t h a r g e  t r a n s f o r m a t i o n ,  b u t  t h e y  made n o  
a t t e m p t  t o  m e a s u r e  t h e  d i s t o r t i o n .  T he  r e s u l t s  f o r  l i t h a r g e  
a r e  p a r t i c u l a r l y  i n t e r e s t i n g  s i n c e  t h e  l a r g e  i n c r e a s e  i n  t h e  
m i c r o s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n  o c c u r r i n g  b e t w e e n  12 a n d  21+ m i n u t e s  
i s  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  o f  some o f  t h e  l i t h a r g e  
b a c k  t o  m a s s i c o t .
I t  i s  i n t e r e s t i n g  t o  c o m p a r e  t h e  m i c r o s t r a i n s  p r o d u c e d  
i n  t h e  p o l y m o r p h s  b y  t r a n s f o r m a t i o n  t o  t h o s e  p r o d u c e d  i n  
t h e  p o l y m o r p h  b y  g r i n d i n g  ( s e e  F i g u r e s  28 a n d  2 9 . )  L i t h a r g e  
i n i t i a l l y ,  c o n t a i n s  a h i g h e r  c o n c e n t r a t i o n  o f  m i c r o s t r a i n s  
i f  i t  i s  f o r m e d  f r o m  t h e  m a s s i c o t  b y  g r i n d i n g  t h a n  i f  i t  i s  
g r o u n d .  E v e n t u a l l y ,  w h a t e v e r  t h e  s t a r t i n g  m a t e r i a l ,  t h e  
l i t h a r g e  ( o r  m a s s i c o t )  t h a t  i s  t h e  e n d  p r o d u c t  c o n t a i n s  
a p p r o x i m a t e l y  t h e  same c o n c e n t r a t i o n  o f  m i c r o s t r a i n s .
A l l  t h e  s a m p l e s  e x a m i n e d  m a i n l y  c o n s i s t e d  o f  l i t h a r g e  
w i t h  a s m a l l  p e r c e n t a g e  o f  u n r e a c t e d  l e a d .  I n  n o  c a s e  w a s  
t h e r e  a n y  t r a c e  o f  m a s s i c o t .
M e a s u r e m e n t s  o f  t h e  x - r a y  l i n e  b r o a d e n i n g  sh o w e d  t h a t  
t h e  m a t e r i a l  c o n t a i n e d  a  s m a l l -  c o n c e n t r a t i o n  o f  m i c r o s t r a i n s  
( 2 . 6 0  x  1 0 ~ 3 ) .
G -e n e r a l  d i s c u s s i o n  o f  t h e  r e s u l t s .
I t  i s  t h o u g h t  t h a t  t h e  s h e a r  f o r c e s  g e n e r a t e d  i n  t h e  
m i l l  c h a n g e  t h e  p r e s s u r e  -  t e m p e r a t u r e  p h a s e  d i a g r a m  f r o m  
t h e  f o r m  shown i n  F i g u r e  3 t o  t h a t  s h o r n  i n  F i g u r e  30 ( s e e  
C h a p t e r  6 f o r  a d e t a i l e d  e x p l a n a t i o n  o f  how s h e a r  f o r c e s  
c a n  c h a n g e  p r e s s u r e  -  t e m p e r a t u r e  p h a s e  d i a g r a m s ) .  The 
r e g i o n  w h e r e  l i t h a r g e  a n d  m a s s i c o t  e x i s t  t o g e t h e r  i s  t h o u g h t  
t o  b e  q u i t e  w i d e ,  s i n c e  a t  a l l  t h e  t e m p e r a t u r e s  i n v e s t i g a t e d  
a  m i x t u r e  o f  l i t h a r g e  a n d  m a s s i c o t  w as  f o r m e d .  The  
p e r c e n t a g e  o f  e a c h  pho.se  t h a t  i s  f o r m e d  a t  e q u i l i b r i u m  
c o n d i t i o n s  i s  d e p e n d e n t  on t h e  d e f o r m a t i o n  t e m p e r a t u r e .
A h i g h  d e f o r m a t i o n  t e m p e r a t u r e  g i v e s  r i s e  t o  a  g r e a t e r  
p e r c e n t a g e  o f  m a s s i c o t ,  s i n c e  t h e  c o n d i t i o n s  o f  p r e s s u r e  
a n d  t e m p e r a t u r e  a r e  n e a r e r  t o  t h o s e  r e q u i r e d  f o r  t h e  f o r m a t i o n  
o f  p u r e  m a s s i c o t .  B o t h  p h a s e s  i n  t h i s  f i n a l  e q u i l i b r i u m  
m i x t u r e  a r e  h i g h l y  s t r a i n e d .
The  r e a s o n  f o r  t h e  l o n g e r  n u c l e a t i o n  p e r i o d  f o r  t h e  
l i t h a r g e  t o  m a s s i c o t  t r a n s f o r m a t i o n ,  t h a n  f o r  t h e  m a s s i c o t  
t o  l i t h a r g e  t r a n s f o r m a t i o n ,  i s  t h o u g h t  t o  b e  d u e  t o  t h e  
d i f f e r e n t  p o t e n t i a l  e n e r g i e s  o f  l i t h a r g e  a n d  m a s s i c o t .
F rom  h i s  s t u d y  o f  t h e  b o n d i n g  i n  l i t h a r g e  a n d  m a s s i c o t ,  
Dickens"* ^ ? ^ 3 came t o  t h e  c o n c l u s i o n  t h a t  l i t h a r g e  h a s  
a  l o w e r  p o t e n t i a l  e n e r g y  t h a n  m a s s i c o t .
To u n d e r s t a n d  why t h i s  s h o u l d  e f f e c t  t h e  n n c l e a t i o n
p e r i o d *  i t  i s  n e c e s s a r y  t o  c o n s i d e r  t h e  c o n c e p t  o f  t h e
t r a n s i t i o n *  o r  a c t i v a t e d *  s t a t e .  As a n  a t o m  m oves  f r o m
a n  i n i t i a l  e q u i l i b r i u m  s t a t e  t o  a  f i n a l  one* i t  p a s s e s
t h r o u g h  a  c o n t i n u o u s  s e q u e n c e  o f  i n t e r m e d i a t e  s t a t e s .
S i n c e  t h e  f r e e  e n e r g i e s  o f  t h e  tw o  e x t r e m e  c o n f i g u r a t i o n s
a r e *  "by d e f i n i t i o n *  m i n i m a ,  a n d  tw o  m in im a  m u s t  h e  s e p a r a t e d
h y  a maximum, i t  f o l l o w s  t h a t  t h e  f r e e  e n e r g y  o f  a n  a t o m
o r  g r o u p  o f  a t o m s  d u r i n g  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  f i r s t  i n c r e a s e s
t o  a  maximum a n d  t h e n  d e c r e a s e s  t o  a f i n a l  v a l u e ,  T h i s  i s
i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  31 » G-j i s  t h e  mean f r e e  e n e r g y  o f  a n
a t o m  i n  t h e  i n i t i a l  c o n f i g u r a t i o n ,  a n d  G^ i s  t h a t  a f t e r
t r a n s f o r m a t i o n c . ih  G- = (G-^ -  G j )  i s  n e g a t i v e  a n d  t h e  d r i v i n g
f o r c e  f o r  t h e  c h a n g e ,  An a to m  h a v i n g  t h e  maximum f r e e  
%
e n e r g y  G- ^  i s  u n s t a b l e ,  b e i n g  a b l e  t o  r e v e r t  t o  t h e  i n i t i a l  
s t a t e  o r  p r o c e e d  t o  t h e  f i n a l  s t a t e  w i t h  a  r e d u c t i o n  i n  
f r e e  e n e r g y .  The  c o n f i g u r a t i o n  a s s o c i a t e d  w i t h  t h i s  
maximum i n  t h e  f r e e  e n e r g y  c u r v e  i s  a s s u m e d  t o  b e  t h e  
t r a n s i t i o n  o r  a c t i v a t e d  s t a t e .
E v i d e n t l y  a n e c e s s a r y  c o n d i t i o n  f o r  a n  a t o m  t o  t a k e  
p a r t  i n  t h e  c h a n g e  i s  t h a t  i t  h a s  s u f f i c i e n t  f r e e  e n e r g y  
t o  e n a b l e  i t  t o  a c h i e v e  t r a n s i t i o n  s t a t u s ;  i . e .  i t s  f r e e  
e n e r g y  r e l a t i v e  t o  t h e  a v e r a g e  v a l u e  i n  t h e  i n i t i a l  s t a t e  
m u s t  b e  n o t  l e s s  t h a n  G^ = (G*^ -  G j ) .  G^ i s  k n o w n  a s  t h e  
f r e e  e n e r g y  o f  a c t i v a t i o n  f o r  t h e  r e a c t i o n .  The  a d d i t i o n a l  
f r e e  e n e r g y  n e c e s s a r y  f o r  a n  a to m  t o  s u r m o u n t  t h i s  t h e r m o ­
d y n a m i c  b a r r i e r  t o  t r a n s f o r m a t i o n  m a y  b e  s u p p l i e d  b y  t h e r m a l  
f l u c t u a t i o n s  * o r  i n  t h e  c a s e  o f  g r o u n d  m a t e r i a l s ,  b y  e n e r g y  
s t o r e d  a s  m i c r o s t r a i n s .
A l t h o u g h  t h e  c o n c e p t  o f  t h e  a c t i v a t e d  s t a t e  a r i s e s  
n a t u r a l l y  f r o m  t h e  d e f i n i t i o n  o f  e q u i l i b r i u m  i n  t e r m s  o f  
G, i t  i s  o f t e n  m ore  c o n v e n i e n t  t o  d i s c u s s  t h e  t h e r m o d y n a m i c s  
o f  t h i s  s t a t e  i n  t e r m s  o f  a n  ( i n t e r n a l )  e n e r g y  o f  a c t i v a t i o n  
a n d  a n  e n t r o p y  o f  a c t i v a t i o n  a n d  a r e  r e l a t e d
t o  Ga  "by t h e  s t a n d a r d  e q u a t i o n  G^ = -  T o S ^ ,  The
a c t i v a t i o n  e n e r g y  i s  d e f i n e d  a s  t h e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  
t h e  i n t e r n a l  e n e r g y  o f  a n  a t o m  i n  t h e  t r a n s i t i o n  s t a t e  a n d  
on e  i n  t h e  i n i t i a l  s t a t e .
I t  i s  t h o u g h t  t h a t  t h e  e n e r g y  d i a g r a m  i n  t h e  c a s e  o f  
l e a d  m o n o x id e  u n d e r  t h e  c o n d i t i o n s  p r e s e n t  i n  t h e  m i l l  
l o o k s  l i k e  t h e  o n e  shown i n  F i g u r e  3 2 ,  l i t h a r g e  h a v i n g  a 
l o w e r  i n t e r n a l  e n e r g y  ( p o t e n t i a l  e n e r g y )  t h a n  m a s s i c o t ,  a s  
s u g g e s t e d  b y  D i c k e n s ,  The m i x t u r e  h a d  t h e  l o w e s t  i n t e r n a l  
e n e r g y  s i n c e  t h i s  i s  t h e  " e q u i l i b r i u m "  p h a s e  m i x t u r e  a s  
p r e d i c t e d  b y  t h e  m o d i f i e d  p r e s s u r e  -  t e m p e r a t u r e  p h a s e  
d i a g r a m .  The  a c t i v a t i o n  e n e r g y  i s  s m a l l e r  f o r  t h e  
t r a n s f o r m a t i o n  f r o m  m a s s i c o t  t h a n  i t  i s  f r o m  l i t h a r g e .
S i n c e  t h e  e n e r g y  r e q u i r e d  f o r  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  h a d  t o  b e  
p r o d u c e d  b y  t h e  l a t t i c e  d e f o r m a t i o n ,  i t  f o l l o w s  t h a t  t h e  
n u c l e a t i o n  p e r i o d  w a s  l o n g e r  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  
o f  l i t h a r g e ,  b e c a u s e  o f  t h e  g r e a t e r  a m o u n t  o f  e n e r g y  t h a t  
i s  r e q u i r e d .
The a r g u m e n t  i s  o n l y  s t r i c t l y  v a l i d  f o r  ro o m  
t e m p e r a t u r e ,  s i n c e  i t  w as  t h i s  t e m p e r a t u r e  t h a t  w as  u s e d  
b y  D i c k e n s  i n  h i s  c o n s i d e r a t i o n  o f  b o n d  e n e r g i e s .  H o w e v e r ,  
s i n c e  a t  a l l  t h e  t e m p e r a t u r e s  i n v e s t i g a t e d ,  t h e  n u c e l a t i o n  
p e r i o d  f o r  t h e  l i t h a r g e  t o  m a s s i c o t  w as  g r e a t e r  t h a n  t h a t  
f o r  t h e  m a s s i c o t  t o  l i t h a r g e  t r a n s f o r m a t i o n ,  i t  i s  t h o u g h t  
t h a t  t h e  e x p l a n a t i o n  i s  v a l i d  f o r  a l l  t e m p e r a t u r e s .
As shown e a r l i e r ,  t h e  e f f e c t  o f  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  
d e f o r m a t i o n  i s  d i f f e r e n t  f o r  t h e  tw o  p o l y m o r p h s .  The  c h a n g e  
i n  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  d e f o r m a t i o n  a f f e c t s  ,two q u a n t i t i e s  
w h i c h  a r e  i m p o r t a n t  i n  t h e  k i n e t i c s  o f  t h e  t r a n s f o r m a t i o n .  
T h e s e  q u a n t i t i e s  a r e  t h e  m i c r o s t r a i n s ,  w h i c h  d e t e r m i n e  t h e  
e n e r g y  t h a t  i s  a v a i l a b l e  t o  o v e r c o m e  t h e  e n e r g y  b a r r i e r ,  
a n d  t h e  b a r r i e r  i t s e l f ,  w h i c h  i s  c h a n g e d  a s  t h e  r e l a t i v e  
s t a b i l i t y  o f  t h e  p o l y m o r p h s  i s  a l t e r e d  b y  t h e  c h a n g e  i n  
t e m p e r a t u r e .
I n  t h e  c a s e  o f  l i t h a r g e ,  a s  t h e  t e m p e r a t u r e  i s  i n c r e a s e d  
t h e  l i t h a r g e  b e c o m e s  l e s s  s t a b l e ,  i . e ,  t h e  e n e r g y  b a r r i e r  
t o  b e  o v e r c o m e  i s  s m a l l e r .  A l s o ,  a s  t h e  t e m p e r a t u r e  i s  
i n c r e a s e d ,  t h e r e  i s  m ore  e n e r g y ,  i n  t h e  f o r m  o f  m i c r o ­
s t r a i n  e n e r g y ,  a v a i l a b l e  f o r  t h e  t r a n s f o r m a t i o n .  T h e r e f o r e ,  
t h e s e  tw o  f a c t o r s  c o m b i n e  t o  g i v e  a n  i n c r e a s e d  r e a c t i o n  
r a t e  f o r  t h e  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s .
H o w e v e r , i n  t h e  c a s e  o f  m a s s i c o t ,  a l t h o u g h  a s  t h e  
t e m p e r a t u r e  o f  d e f o r m a t i o n  i s  i n c r e a s e d  t h e r e  i s  m ore  e n e r g y  
a v a i l a b l e  f o r  t h e  t r a n s f o r m a t i o n ,  t h e  m a s s i c o t  b e c o m e s  more  
s t a b l e  a t  t h e  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s ,  t h u s  r e q u i r i n g  a  l a r g e r  
a c t i v a t i o n  e n e r g y ,  The tw o  f a c t o r s  i n  t h i s  c a s e  a r e  i n  
o p p o s i t i o n  a n d  t h e r e  i s  a n  o p t im u m  t e m p e r a t u r e  ( r o o m  
t e m p e r a t u r e )  f o r  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  t o  l i t h a r g e .
I n  b o t h  c a s e s  t h e  p r o d u c t i o n  o f  m i c r o s t r a i n s  w as  v e r y  
s l o w  a t  l i q u i d  n i t r o g e n  t e m p e r a t u r e  a n d  t h e r e f o r e  t h e  
t r a n s f o r m a t i o n  i t s e l f  w as  v e r y  s l o w .  H o w e v e r ,  s i n c e  t h e  
n u c l e a t i o n  p e r i o d  f o r  b o t h  r e a c t i o n s  a t  a l l  t h e  t e m p e r a t u r e s  
i n v e s t i g a t e d  w a s  s m a l l ,  i t  i s  t h o u g h t  t h a t  t h e  a c t u a l  
a c t i v a t i o n  e n e r g y  i s  s m a l l .  T h i s  a g r e e s  w i t h  t h e  w o r k  o f  
W h i t e ,  D a c h i l l e  a n d  R o y "'^ 5  who f o u n d  t h a t  il\H f o r  t h e  
t r a n s f o r m a t i o n  w a s  s m a l l :  57  c a l  p e r  m o le  a t  27°G ( c a l c u l a t e d  
f r o m  t h e  C l a p e y r o n  r e l a t i o n s h i p ) .
A t  f i r s t  i t  s e e m e d  s t r a n g e  t h a t  o n l y  l i t h a r g e  i s  
f o r m e d  i n  t h e  c o m m e r c i a l  p r o d u c t i o n  o f  l e a d  m o n o x i d e ,  s i n c e  
i n  a l l  t h e  w o r k  i n  t h e  l a b o r a t o r y  m i l l ,  a  m i x t u r e  o f  
l i t h a r g e  a n d  m a s s i c o t  h a d  b e e n  p r o d u c e d .  A l s o ,  s i n c e  t h e  
w o r k  i n  t h e  l a b o r a t o r y  m i l l  ( o v e r  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  
- 1 9 6 ° C  t o  2 0 0 ° C )  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  a m o u n t  o f  t r a n s f o r m a t i o n  
o f  l i t h a r g e  t o  m a s s i c o t  w as  i n c r e a s e d  b y  i n c r e a s i n g  t h e  
d e f o r m a t i o n  t e m p e r a t u r e ,  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  t o  m a s s i c o t  
s h o u l d  b e  e v e n  m ore  r a p i d  a t  t h e  w o r k i n g  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  
c o m m e r c i a l  m i l l  (•■s' '2 5 0 ° C ) .
The r e a s o n  f o r  t h e  l a c k  o f  t r a n s f o r m a t i o n  w o u l d  a p p e a r
t o . b e ' t h a t  i n s u f f i c i e n t  m i c r o s t r a i n  e n e r g y  i s  p r o d u c e d  t o
o v e r c o m e  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  b a r r i e r  f o r  t h e  t r a n s f o r m a t i o n
f r o m  l i t h a r g e ,  w h i c h  i s  t h e  p h a s e  t h a t  i s  i n i t i a l l y  f o r m e d
b y  t h e  o x i d a t i o n  o f  t h e  l e a d  b a l l s .  The m i c r o s t r a i n
c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  c o m m e r c i a l l y  p r o d u c e d  s a m p l e  
— 3( 2 . 6 0  x  10  ) w as  l e s s  t h a n  t h e  v a l u e  f o r  t h e  s a m p l e  m i l l e d
f o r  1 m i n u t e  a t  200°C  ( 3 ° k 7  x  1 0 ~ ^ ) ,  w h i c h  w a s  a l s o  
i n s u f f i c i e n t  t o  p r o d u c e  a n y  t r a n s f o r m a t i o n .
T h e r e  a r e  two p o s s i b l e  r e a s o n s  f o r  t h i s
i )  T h e s e  m i c r o s t r a i n s  a r e  p r o d u c e d  b y  t h e  a c t i o n  o f  
t h e  s h e a r  f o r c e s  i n  t h e  m i l l .  I t  may w e l l  b e  t h a t  t h e
s h e a r  f o r c e s  i n  t h e  m i l l  w e r e  i n s u f f i c i e n t  t o  p r o d u c e  
a p p r e c i a b l e  d e f o r m a t i o n  o f  t h e  p o w d e r .
i i )  I n  t h e  b a l l - m i l l ,  s m a l l  p a r t i c l e s  o f  h o t  l e a d  
w e r e  d e t a c h e d  f r o m  t h e  l e a d  b a l l s ,  a n d  b e c a m e  o x i d i s e d  i n  
t h e  a i r  s t r e a m .  I t  i s  p o s s i b l e  t h a t  t h e  o x i d e  w a s  e x t r a c t e d  
b y  t h e  f a n  b e f o r e  i t  c o u l d  b e  s e v e r e l y  d e f o r m e d .
I n  o r d e r  t o  d e t e r m i n e  w h i c h  o f  t h e s e  tw o  p o s s i b i l i t i e s  
w as  t h e  m o s t  l i k e l y ,  a n  x - r a y  e x a m i n a t i o n  was c a r r i e d  o u t  
on a  s a m p l e  o f  t h e  o x i d e  w h i c h  was f i r s t  p r o d u c e d  i n  t h e  
c o m m e r c i a l  m i l l .  T h i s  o x i d e  h a d  b e e n  i n , t h e  m i l l  f o r  p e r i o d s  
u p  t o  a n  h o u r  a n d  w o u l d  t h e r e f o r e  h a v e  h a d  t h e  o p p o r t u n i t y  
o f  b e i n g  d e f o r m e d ,  i f  t h e  f o r c e s  w e r e  i n  f a c t  l a r g e  e n o u g h  
t o  p r o d u c e  t h i s  d e f o r m a t i o n .
X - r a y  e x a m i n a t i o n  o f  t h i s  s a m p l e  s h o w ed  t h a t  t h e  
m i c r o s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n  (3  <>39 x  10 ) w as  i n  f a c t  h i g h e r
t h a n  t h a t  f o r  t h e  o x i d e  . p r o d u c e d .a t  t h e  l a t e r  s t a g e s  o f  
t h e  p r o c e s s , .  T h e r e  w a s ,  h o w e v e r ,  n o  e v i d e n c e  .of a n y  m a s s i c o t  
h a v i n g  b een ,  f o r m e d .  S i n c e  t h e  . m i c r o s t r a i n  . . c o n c e n t r a t i o n ,  
e v e n  a f t e r  t h i s  l o n g  p e r i o d ,  w as  l e s s  t h a n  t h a t  r e q u i r e d  t o  
p r o d u c e  a n y  t r a n s f o r m a t i o n  a t  2 0 0 ° C ,  i t  s e e m s  t h a t ,  t h e  s h e a r  
f o r c e s  i n  t h e  c o m m e r c i a l  m i l l  w e r e  n o t  l a r g e  e n o u g h  t o  
p r o d u c e  t h e  m i c r o s t r a i n  e n e r g y  r e q u i r e d  f o r  t h e  t r a n s f o r m a t i o n .
I t  w a s  t h o u g h t  t h a t  t h e  p u r e  t u m b l i n g  m o t i o n  o f  t h e  
c o m m e r c i a l  m i l l ,  d e s p i t e  t h e  l a r g e  w e i g h t  ' (6  t o n s )  o f  l e a d  
b a l l s ,  w as  t h e  r e a s o n  f o r  t h e  d i f f e r e n c e  i n  b e h a v i o u r  
b e t w e e n  t h e  c o m m e r c i a l  a n d  l a b o r a t o r y  m i l l .  I n  o r d e r  t o  
t e s t  t h i s  h y p o t h e s i s ,  t h e  l a b o r a t o r y  g r i n d i n g  c y l i n d e r  a n d  
b a l l s '  w i t h  a  5 gm. c h a r g e  w as  m o u n t e d  on a l a t h e  r o t a t i n g  
a t  8 5 O r . p . m .  ( t h i s  c o r r e s p o n d s  t o  t h e  same p e r i p h e r a l  
s p e e d  a s  i n  t h e  c o m m e r c i a l  m i l l ) .  M i l l i n g  i n  t h i s  m a n n e r  
f o r  p e r i o d s  u p  t o  1 h o u r  f a i l e d  t o  p r o d u c e  a n y  t r a n s f o r m a t i o n  
t o  m a s s i c o t .  I t  t h e r e f o r e  s eem s  t h a t  m i l l i n g  i n  p u r e l y  
r o t a t i o n a l  g r i n d i n g  c y l i n d e r s  i s  u n a b l e  t o  g e n e r a t e  s h e a r  
f o r c e s  l a r g e  e n o u g h  t o  p r o d u c e  t h e  m i c r o s t r a i n  e n e r g y  
r e q u i r e d  t o  m oun t  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  b a r r i e r  t o  t h e  
t r a n s f o r m a t i o n .
T h e s e  i d e a s  on t h e  e f f e c t  o f  s h e a r  on  t h e  p r e s s u r e  -  
t e m p e r a t u r e  p h a s e  d i a g r a m  do n o t  a g r e e  w i t h  t h o s e  o f
D a c h i l l e  a n d  Roy 106 I n  t h e i r  a r t i c l e  on  "T he  i n f l u e n c e
o f  d i s p l a c i v e - s h e a r i n g  s t r e s s e s  on t h e  k i n e t i c s  o f  
r e c o n s t r u c t i v e  t r a n s f o r m a t i o n s  a f f e c t e d  b y  p r e s s u r e s  i n  t h e  
r a n g e  0 -  1 0 0 , 0 0 0  b a r s " ,  t h e y  c o n c l u d e d  t h a t  s h e a r  f o r c e s  
do n o t  a f f e c t  t h e  n a t u r e  o f  t h e  p r e s s u r e  -  t e m p e r a t u r e  
p h a s e  d i a g r a m ,  b u t  o n l y  a f f e c t  t h e  r a t e  o f  a p p r o a c h  t o  t h e  
e q u i l i b r i u m  s t a t e .
T h e y  s t a t e d  t h a t  s h e a r i n g  r u n s  w i l l  c o n v e r t  l i t h a r g e  
t o  m a s s i c o t  a t  room  t e m p e r a t u r e  o n l y  a b o v e  t h e  p r e s s u r e  
r e q u i r e d  b y  t h e  p r e s s u r e  -  t e m p e r a t u r e  e q u i l i b r i u m  c u r v e  
b u t  n o t  b e l o w  i t .  S i m i l a r l y ,  m a s s i c o t  w i l l  c o n v e r t  t o  
l i t h a r g e  a t  ro o m  t e m p e r a t u r e  a t  p r e s s u r e s  b e l o w  t h e  c u r v e  
b y  a c t i o n  o f  d i s p l a c i v e  s h e a r .  W i t h o u t  t h i s  a c t i o n  t h e y  
f o u n d  t h a t  m a s s i c o t  w o u l d  n o t  r e v e r t  t o  t h e  s t a b l e  f o r m .
I f  t h e i r  h y p o t h e s i s  i s  t r u e ,  i . e .  t h a t  s h e a r  d o e s  n o t  
a f f e c t  the"  p r e s s u r e  -  t e m p e r a t u r e  p h a s e  d i a g r a m ,  w hen  
l i t h a r g e  o r  m a s s i c o t  i s  g r o u n d  i n  a  m i l l  o n l y  on e  p h a s e  
s h o u l d  b e  f o r m e d ,  t h e  a c t u a l  p h a s e  t h a t  i s  f o r m e d  d e p e n d i n g  
on t h e  h y d r o s t a t i c  p r e s s u r e  t h a t  i s  g e n e r a t e d  i n  t h e  m i l l .  
T h e i r  h y p o t h e s i s  c a n n o t  e x p l a i n  t h e  f a c t  t h a t  a m i x t u r e  
o f  t h e  tw o  p o l y m o r p h s  i s  f o r m e d ,  o r  t h a t  u n d e r  i d e n t i c a l  
c o n d i t i o n s  ( i . e .  u n d e r  t h e  same h y d r o s t a t i c  a n d  s h e a r  
p r e s s u r e s ) ,  m a s s i c o t  p a r t i a l l y  t r a n s f o r m s  l i t h a r g e  a n d  
l i t h a r g e  p a r t i a l l y  t r a n s f o r m s  t o  m a s s i c o t .  Our r e s u l t s  
w o u l d  t h e r e f o r e  s u g g e s t  t h a t  t h e i r  h y p o t h e s i s  i s  i n c o r r e c t ,  
a n d  t h a t  i n  f a c t  s h e a r  c a n  g r e a t l y  a f f e c t  t h e  p r e s s u r e  -  
t e m p e r a t u r e  p h a s e  d i a g r a m .
o t h e  c o m m e r c i a 1
s t o r a g e  b a t t e r i e s .
The  p r o d u c t i o n  o f  g o o d  l e a d - a c i d  s t o r a g e  b a t t e r i e s  
r e q u i r e s  t h e  p r o d u c t i o n  o f  a  h i g h l y  r e a c t i v e  l e a d  m o n o x i d e ,  
i n  t h e  f o r m  o f  l i t h a r g e .  The r e s u l t s  f r o m  t h e  l a b o r a t o r y  
m i l l  w o u l d  s u g g e s t  t h a t  t h e  p r o d u c t  o b t a i n e d  f r o m  t h e  
c o m m e r c i a l  m i l l  c o u l d  b e  m i l l e d  f o r  a s h o r t  p e r i o d  i n  a  
v i b r a t o r y  m i l l  so  t h a t  t h e  m i c r o s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n  i n  
t h e  l i t h a r g e  i s  i n c r e a s e d ,  b u t  s u c h  t h a t  t h e r e  i s  n o  
t r a n s f o r m a t i o n  t o  m a s s i c o t .  T he  w o r k  on  l i t h i u m  f l u o r i d e  
a n d  c o p p e r  i n d i c a t e s  t h a t  t h i s  s h o u l d  make t h e  m a t e r i a l  
more  r e a c t i v e .
i o n  o f  l e a d  m on o x id 'i e  f o r  l e a d  -  a c i d
Some o f  t h e  l e a d  m o n o x i d e  u s e d  i n  b a t t e r y  p r o d u c t i o n  
i s  made b y  t h e  B a r t o n  p o t  m e t h o d .  I n  t h i s  p r o c e s s  t h e  o x i d e  
i s  made b y  b l o w i n g  h o t  a i r  o v e r  a  b a t h  o f  m o l t e n  l e a d ,  
a g i t a t e d  b y  m ean s  o f  p a d d l e s .  The m o l t e n  l e a d  r e a c t s  w i t h  
t h e  o x y g e n  t o  g i v e  m o l t e n  y e l l o w  m o n o x id e  ( t h e  m a s s i c o t  i s  
f o r m e d  b e c a u s e  o f  t h e  h i g h  t e m p e r a t u r e ) .  The  l e a d  d r o p l e t s  
c o a t e d  w i t h  l e a d  m o n o x i d e  ( y e l l o w )  a r e  c a r r i e d  away  i n  t h e  
a i r s t r e a m  w h e r e  t h e  l e a d  f r e e z e s  a n d  r e a c t s  f u r t h e r  w i t h  
o x y g e n  t o  f o r m  r e d  l e a d  m o n o x i d e .  I n  a d d i t i o n ,  a s m a l l  
q u a n t i t y  o f  Pb-^O^ i s  f o r m e d .  T h i s  p r o d u c t  i s  n o t  c o n s i d e r e d  
a s  s u i t a b l e  a s  t h e  b a l l - m i l l e d  o x i d e  f o r  t h e  m a n u f a c t u r e ,  o f  
b a t t e r i e s  s i n c e  i t  c o n t a i n s  ^ 30 % m a s s i c o t .  The r e s u l t s  
o b t a i n e d  i n  t h i s  i n v e s t i g a t i o n  w o u l d  s u g g e s t  t h a t  t h e  
q u a l i t y  o f  t h e  p r o d u c t  c a n  b e  i m p r o v e d  b y  m i l l i n g  t h e  
p r o d u c t  i n  a  v i b r a t o r y  m i l l  i n ■o r d e r  t o  t r a n s f o r m  some o f  
t h e  m a s s i c o t  t o  l i t h a r g e .  T h i s  w o u l d  mean m i l l i n g  f o r  a 
l o n g  t i m e  i n  a l i g h t  m i l l , ,  s u c h  a s  p e r s p e x ,  o r  f o r  a  s h o r t  
t i m e  i n  a s t e e l  m i l l .  E i t h e r  o f  t h e s e  t r e a t m e n t s  s h o u l d  
a l s o  b e  b e n e f i c i a l  b e c a u s e  t h e r e  w o u l d  b e  a n  i n c r e a s e  i n  
t h e  m i c r o s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  l i t h a r g e , . w h i c h  
s h o u l d  i n c r e a s e  t h e  r e a c t i v i t y .
CONCLUSIONS
i )  E i t h e r  o f  t h e  tw o  l e a d  m o n o x i d e  p o l y m o r p h s  c a n  b e  
p a r t i a l l y  c o n v e r t e d  t o  t h e  o t h e r  b y  m eans  o f  b a l l - m i l l i n g  
a t  a l l  t h e  t e m p e r a t u r e s  i n v e s t i g a t e d .
i i )  W h i c h e v e r  p o l y m o r p h  i s  t h e  s t a r t i n g  m a t e r i a l ,  t h e  
e n d  p r o d u c t ,  a f t e r  a s u f f i c i e n t l y  l o n g  t i m e ,  i s  a  m i x t u r e  
o f  t h e  tw o  p o l y m o r p h s ,  b o t h  h i g h l y  s t r a i n e d .  T he  a c t u a l  
p e r c e n t a g e  o f  e a c h  p h a s e  i s  d e p e n d e n t  on  t h e  t e m p e r a t u r e  
o f  d e f o r m a t i o n .
i i i )  The  r e s u l t s  i n d i c a t e  t h a t  s h e a r  f o r c e s  c a n  a f f e c t  
t h e  n a t u r e  o f  t h e  p r e s s u r e - t e m p e r a t u r e  p h a s e  d i a g r a m .
i v )  T h e r e  i s  a  r e l a t i v e l y  l o n g  n u c l e a t i o n  p e r i o d  f o r  
t h e  t r a n s f o r m a t i o n  o f  l i t h a r g e ,  b u t  v i r t u a l l y  n o  n u c l e a t i o n  
p e r i o d  f o r  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  o f  m a s s i c o t .  The  d i f f e r e n c e  
i s  s h o r n  t o  b e  d u e  t o  a  d i f f e r e n c e  i n  p o t e n t i a l  e n e r g i e s .
v )  B o t h  t r a n s f o r m a t i o n s  b e c o m e  much l e s s  r a p i d  a t  l i q u i d  
n i t r o g e n  t e m p e r a t u r e ,  b e c a u s e  t h e  p r o d u c t i o n  o f  s t r a i n  
e n e r g y ,  n e e d e d  t o  o v e r c o m e  t h e  e n e r g y  b a r r i e r  t o  t h e  
t r a n s f o r m a t i o n ,  i s  v e r y  much s l o w e r  a t  t h i s  t e m p e r a t u r e .
v i )  B o t h  t h e  l i t h a r g e  t o  m a s s i c o t  a n d  m a s s i c o t  t o  l i t h a r g e  
t r a n s f o r m a t i o n s  p r o c e e d  b y  a  n u c l e a t i o n  a n d  g r o w t h  m e c h a n i s m .
v i i )  L i t h a r g e ,  b u t  n o t  m a s s i c o t ,  may b e  m i l l e d  i n  a  l i g h t  
m i l l  f o r  l o n g  p e r i o d s  w i t h o u t  a n y  d e t e c t a b l e  t r a n s f o r m a t i o n .
v i i i )  E x a m i n a t i o n  o f  t h e  c o m m e r c i a l l y  p r o d u c e d  p o w d e r  
sh o w ed  t h a t  i t  m a i n l y  c o n s i s t e d  o f  l i t h a r g e ,  w i t h  a  s m a l l  
p e r c e n t a g e  o f  u n r e a c t e d  l e a d .  T h e r e  w as  n o  t r a c e  o f  
m a s s i c o t .
i x )  X - r a y  l i n e  b r o a d e n i n g  a n a l y s i s  show ed  t h a t  t h e  
c o m m e r c i a l l y  p r o d u c e d  l i t h a r g e  c o n t a i n e d  o n l y  a  s m a l l  
c o n c e n t r a t i o n  o f  m i c r o s t r a i n s .  By e x a m i n a t i o n  o f  a  n u m b e r  
o f  s a m p l e s  p r o d u c e d  a t  v a r i o u s  s t a g e s  i n  t h e  m i l l i n g ,  i t  
w a s  shown t h a t  i n s u f f i c i e n t  s t r a i n  e n e r g y  w as  p r o d u c e d  i n  
t h e  c o m m e r c i a l  m i l l  t o  . .overcome t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  
b a r r i e r  f o r  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  t o  m a s s i c o t .
(2 )  Oxygen \
0) Lead b e lo w  l a y e r  
Lead above  l a y e r
F i g u r e  1 a ) .  The l a y e r  i n  r e d  l e a d  monoxide v i e w e d  down \ 
t h e  c - a x i s  * •
3 . 88f  \  3.88
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o Oxygen 
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F i g u r e  1 b ) .  View o f  t h e  l a y e r  s t r u c t u r e  a l o n g  t h e  a - a x i s
©  Lead  
Q  Oxygen
F i g u r e  2 a ) .  Diagram i l l u s t r a t i n g  c h a i n s  i n  y e l l o w  l e a d  
monoxide s t r u c t u r e .  The c h a i n s  a r e  h o r i z o n t a l  i n  t h e  p l a n e  
o f  t h e  paper
*
F i g u r e  2t>).  P r o j e c t i o n  down t h e  ~b a x i s  o f  t h e  c h a i n s  in  
y e l l o w  l e a d  monoxide sho w in g  t h e  l a y e r  s t r u c t u r e .  The s u r f a c e s  
o f  t h e  l a y e r s  a r e  a l l  l e a d  a t o m s .  The l a y e r s  a r e  p e r p e n d i c u l a r  
t o  th e  p l a n e  o f  t h e  p a p e r .
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CHAPTER 4
STRAIN INDUCED PHASE TRANSFORMATIONS IN THE 
CALCIUM CARBONATE SYSTEM. WITH PARTICULAR 
EMPHASIS ON THE STABILITY OP VATERITE
INTRODUCTION
C a l c i u m  c a r b o n a t e  e x i s t s  i n  t h r e e  c r y s t a l l i n e  p o l y m o r p h s  
w i t h  d i f f e r e n t  s t r u c t u r e s  a n d  d e n s i t i e s ,  v i z .  c a l c i t e ,  
r h o m b o h e d r a l , d e n s i t y  2 . 7 1 ;  a r a g o n i t e ,  o r t h o r h o m h i c ,  
d e n s i t y  2 . 9 3 ;  v a t e r i t e ,  h e x a g o n a l ,  d e n s i t y  2 . 5 6 0  C a l c i u m  
c a r b o n a t e  w as  c h o s e n  a s  a n  e x a m p l e  o f  a  m a t e r i a l ,  two  
p o l y m o r p h s  ( c a l c i t e  a n d  a r a g o n i t e )  o f  w h i c h  a r e  
r e c o n s t r u c t i v e l y  r e l a t e d .  The s l o p e  o f  t h e  u n i v a r i a n t  l i n e  
on  t h e  p r e s s u r e  -  t e m p e r a t u r e , d i a g r a m  i s  p o s i t i v e .
The  t h i r d  p o l y m o r p h ,  v a t e r i t e ,  a p p e a r s  t o  h a v e  n o  
f i e l d  o f  s t a b i l i t y .  The e x a c t  s t r u c t u r e  i s  s t i l l  u n c e r t a i n  
s i n c e  v a t e r i t e  i s  u s u a l l y  f o r m e d  a s  v e r y  s m a l l  c r y s t a l s  
( < 0 . 1  m i c r o n s ) ,  w h i c h  m a k e s  s i n g l e  c r y s t a l  x - r a y  a n a l y s i s  
i m p o s s i b l e .  A d e t a i l e d  e x a m i n a t i o n  o f  t h e  D e b y e - S c h e r r e r  
p o w d e r  p a t t e r n  w a s  t h e r e f o r e  c a r r i e d  o u t .
Much w o r k  h a s  b e e n  d o n e  on  t h e  c a l c i t e  a r a g o n i t e  
p h a s e  t r a n s f o r m a t i o n s ,  s i n c e  t h e s e  m i n e r a l s  o c c u r  i n  l a r g e  
q u a n t i t i e s  i n  t h e  e a r t h  c r u s t ,  a n d  i n f o r m a t i o n  on t h e  p h a s e  
e q u i l i b r i u m  r e l a t i o n s h i p s  c a n  b e  o f  u s e  i n  d e c i d i n g  u p o n  
t h e  “ h i s t o r y *1 o f  c e r t a i n  l a n d  m a s s e s .  H o w e v e r ,  n o  d a t a  
e x i s t s  on  t h e  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  l a t t i c e  d i s t u r b a n c e s  
a n d  t h e  d e g r e e  o f  t r a n s f o r m a t i o n  p r o d u c e d  b y  m e c h a n i c a l  
d e f o r m a t i o n .  A s t u d y  w as  t h e r e f o r e  made o f  t h e  e f f e c t  o f  
m e c h a n i c a l  d e f o r m a t i o n  ( a t  room  t e m p e r a t u r e )  b y  b a l l  m i l l i n g  
o n  t h e  c a l c i t e  -  a r a g o n i t e  p h a s e  t r a n s f o r m a t i o n s  a n d  x - r a y  
l i n e  b r o a d e n i n g .
S i n c e  t h e r e  a p p e a r e d  t o  b e  a  s m a l l  a m o u n t  o f  a r a g o n i t e  
f o r m e d  a t  a n  e a r l y  s t a g e  i n  t h e  m i l l i n g  o f  c a l c i t e ,  i t  vi/as 
d e c i d e d  t o  t r y  one  o f  t h e  s t a i n i n g  t e s t s  f o r  d i f f e r e n t i a t i n g  
b e t w e e n  a r a g o n i t e  a n d  c a l c i t e .  T h e  t e s t  c h o s e n  w as  t h a t  d u e
t o  L e i t m e i e r  a n d  F i e g e l .  I t  w a s  h o p e d  t h a t  t h i s  t e s t  w o u l d  
h e  m ore  s e n s i t i v e  t o  s m a l l  p e r c e n t a g e s  o f  a r a g o n i t e  t h a n  
x - r a y  d i f f r a c t i o n  m e t h o d s .
P r e v i o u s  w o r k  on  t h e  t h e r m a l l y  i n d u c e d  a r a g o n i t e  t o  
c a l c i t e  t r a n s f o r m a t i o n  h a d  g i v e n  r a t h e r  c o n f l i c t i n g  r e s u l t s .  
D i f f e r e n t  r e s e a r c h e r s  h a v e  f o u n d  d i f f e r e n t  t y p e s  o f  
t r a n s f o r m a t i o n  c u r v e s .  M o n d a g e - D u f y  f o u n d  t h a t  t h e  
t r a n s f o r m a t i o n  c u r v e s  h a d  a  s i g m o i d a l  s h a p e ,  w h e r e a s  B ro w n ,  
P y f e  a n d  T u r n e r  f o u n d  t h a t  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  c u r v e  w a s  a  
s t r a i g h t ' l i n e .  T h e r e f o r e  a n  a t t e m p t  w a s  made t o  c l a r i f y  
t h i s  p o i n t .
A n u m b e r  o f  w o r k e r s  h a v e  f o u n d  t h a t  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  
r a t e  f o r  t h e  t h e r m a l l y  i n d u c e d  a r a g o n i t e  t o  c a l c i t e  
t r a n s f o r m a t i o n  c a n  b e  i n c r e a s e d  b y  a d d i n g  a  s m a l l  a m o u n t  
o f  c a l c i t e ,  o r  a  m a t e r i a l  w i t h  t h e  c a l c i t e  s t r u c t u r e ,  w h i c h  
a c t s  a s  a  n u c l e u s  f o r  t h e  t r a n s f o r m a t i o n .  I t  w a s  t h e r e f o r e  
d e c i d e d  t o  a d d  * * 5 %  a r a g o n i t e  t o  t h e  c a l c i t e  t o  s e e  i f  i t  
w o u l d  a c t  a s  n u c l e i  i n  t h e  s t r a i n - i n d u c e d  t r a n s f o r m a t i o n .
A l t h o u g h  c a l c i t e  a n d  a r a g o n i t e  o c c u r  n a t u r a l l y  i n  
l a r g e  q u a n t i t i e s ,  t h e  e x i s t e n c e  o f  v a t e r i t e  h a s  r a r e l y  
b e e n  r e p o r t e d .  V a t e r i t e  h a s  b e e n  s u b j e c t e d  t o  a  h y d r o ­
s t a t i c  p r e s s u r e  o f  2 4 , 0 0 0  b a r s  w i t h o u t  a n y  t r a n s f o r m a t i o n  
t o  c a l c i t e ,  b u t  r e a d i l y  t r a n s f o r m s  t o  c a l c i t e  on  g r i n d i n g  
a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  I t  s e e m e d  p o s s i b l e  t h a t  t h i s  
d i f f e r e n c e  i n  b e h a v i o u r  w as  du e  t o  t h e  s h e a r  s t r a i n s  w h i c h  
a r e  g e n e r a t e d  d u r i n g  g r i n d i n g .  S i n c e  a  m e re  i n s p e c t i o n  
o f  many g e o l o g i c a l  s p e c i m e n s  w h i c h  h a v e  come f r o m  t h e  
d e p t h  o f  t h e  e a r t h  i s  s u f f i c i e n t  t o  d i s c l o s e  t h e  u n i v e r s a l i t y  
o f  f l o w  u n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s  a n d  t h e r e f o r e  t o  s u g g e s t  
t h e  i m p o r t a n c e  o f  s h e a r  s t r a i n s ,  i t  w as  t h o u g h t  t h a t  t h e s e  
s h e a r  s t r a i n s  c o u l d  a c c o u n t  f o r  t h e  r a r e  o c c u r r e n c e  o f  
v a t e r i t e  i n  n a t u r e .
A d e t a i l e d  s t u d y  w as  t h e r e f o r e  made o f  t h e  e f f e c t  o f  
d e f o r m a t i o n  a n d  t e m p e r a t u r e  on  t h e  s t a b i l i t y  o f  v a t e r i t e .
The  w o r k  i n  t h i s  c h a p t e r  c a n  t h e r e f o r e  b e  d i v i d e d  
i n t o  t h r e e  m a in  s e c t i o n s  -
i )  The  e f f e c t  o f  g r i n d i n g  a t  room  t e m p e r a t u r e  on  
c a l c i t e ,  a r a g o n i t e  a n d  v a t e r i t e .  T h i s  i n c l u d e s  x - r a y  
' l i n e  b r o a d e n i n g  a n a l y s i s  a n d  t h e  e s t i m a t i o n  o f  p e r c e n t a g e s  
o f  e a c h  p o l y m o r p h .
i i )  A m o re  d e t a i l e d  s t u d y  o f  v a t e r i t e ,  i n c l u d i n g  t h e  
e f f e c t  o f  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  d e f o r m a t i o n ,
i i i )  I n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  D e b y e - S c h e r r e r  p o w d e r  p a t t e r n  
o f  v a t e r i t e .
A l s o  c o n n e c t e d  w i t h  t h i s  i n v e s t i g a t i o n  i s  a s m a l l  
a m o u n t  o f  w o r k  t h a t  w a s  c a r r i e d  o u t  on  m a n g a n o c a l c i t e  
(MnCO^).  T h i s  m a t e r i a l  p o s s e s s e s  t h e  c a l c i t e  s t r u c t u r e  
a n d  i t  'was h o p e d  t h a t  b y  b a l l  m i l l i n g  an  " a r a g o n i t e ” 
s t r u c t u r e  c o u l d  b e  f o r m e d .
LITERATURE SURVEY
P o l y m o r p h i c  f o r m s  o f  c a l c i u m  c a r b o n a t e .
C a l c i u m  c a r b o n a t e  e x i s t s  i n  t h r e e  p o l y m o r p h i c  f o r m s ,
c a l c i t e ,  a r a g o n i t e  a n d  v a t e r i t e 0 The t h r e e  p o l y m o r p h s  h a v e
d i f f e r e n t  c r y s t a l  s t r u c t u r e s  a n d  d i f f e r e n t  d e n s i t i e s ,  v i z .
110c a l c i t e ,  r h o m b o h e d r a l , 2 . 7 1  ; a r a g o n i t e ,  o r t h o r h o m b i c ,
111 112  2 . 9 3  |  a n d  v a t e r i t e ,  h e x a g o n a l , 2 . 5 6  .
The  s t r u c t u r e  o f  c a l c i t e  c a n  b e  d e s c r i b e d  b y  a n a l o g y
w i t h  t h a t  o f  h a l i t e : Na+ a n d  CL ~  i o n s  a r e ,  r e p l a c e d  b y  Ca
—2 ~ a n d  (C0 3 r  i o n s  r e s p e c t i v e l y ,  a n d  t h e  u n i t  c e l l  i s  d i s t o r t e d
b y  c o m p r e s s i o n  a l o n g  t h e  t r i a d  a x i s  t o  g i v e  a  f a c e - c e n t r e d
r h o m b o h e d r a l  c e l l  w i t h  a ^  = 6 . 1.2 £  a n d  a  = 1 0 1 °  5 5 ’ ° Th©
d i s t o r t i o n  o f  t h e  c u b e  i s  n e c e s s a r y  t o  a c c o m m o d a te  t h e  l a r g e
p l a n a r  CO^ g r o u p s  w h i c h  c o n t a i n  a c a r b o n  i o n  a t  t h e  c e n t r e
o f  a n  e q u i l a t e r a l  t r i a n g l e  o f  o x y g e n s .  T h i s  c e l l  t h u s
c o n t a i n s  If-CaCO^, c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  L(.NaC£ i n  t h e  c u b i c
c e l l  o f  h a l i t e ;  i t  i s  n o t ,  h o w e v e r ,  a  t r u e  u n i t  c e l l  o f  t h e
r h o m b o h e d r a l  B r a v a i s  l a t t i c e  s i n c e  s u c c e s s i v e  CO^ t r i a n g l e s
a l o n g  t h e  rhomb e d g e  p o i n t  i n  o p p o s i t e  d i r e c t i o n s .  A t r u e
f a c e - c e n t r e d  r h o m b o h e d r a l  c e l l  t h u s  h a s  a , = 2 x  6 . 1+2 £  a n d  
oa  = 101 5 5 f a n d  c o n t a i n s  32  CaCO^. The  r h o m b o h e d r o n  w i t h
oa  = 101 5 5 ’ c o r r e s p o n d s  t o  t h e  c l e a v a g e  rhom b  o f  c a l c i t e
w h i c h  i s  u s u a l l y  i n d e x e d  a s  {lOOV u s i n g  M i l l e r  i n d i c e s  
( M i l l e r - B r a v a i s  - f l o T l ^ ) .
A s m a l l e r  r h o m b o h e d r a l  c e l l  c a n  b e  c h o s e n  t o  d e s c r i b e  
t h e  l a t t i c e ,  w i t h  p a r a m e t e r s  a  ^  = 6 . 3 7  £  a n d  a  = 1+6 °  0 5 ’ ,* 
t h i s  i s  t h e  p r i m i t i v e  c e l l  c o n t a i n i n g  2 GaCO^, a n d  i f  t h e  
f a c e s  o f  t h i s  c e l l  a r e  t a k e n  a s  *flOol , t h o s e  o f  t h e  c l e a v a g e  
rhom b b e co m e  4211V ( M i l l e r - B r a v a i s  ^101i+|  ) .  .The v a r i o u s  
c e l l s  u s e d  t o  d e s c r i b e  t h e  c a l c i t e  s t r u c t u r e  a r e  s u m m a r i s e d  
i n  T a b l e  1 ,  I n  t h i s  i n v e s t i g a t i o n  t h e  x - r a y  s m a l l e s t  u n i t  
c e l l  h a s  b e e n  c h o s e n  a n d  t h e  c e l l  h a s  b e e n  i n d e x e d  u s i n g  
h e x a g o n a l  a x e s .  The s t r u c t u r e  i s  shown i n  d e t a i l  i n  F i g u r e  1 .
A r a g o n i t e  h a s  t h e  p o t a s s i u m  n i t r a t e ,  o r t h o r h o m b i c  
s t r u c t u r e .  The u n i t  c e l l  c o n t a i n s  1+ m o l e c u l e s  a n d  h a s  
a  = 1 | . 96 £ ,  b  = 7 « 5 8  £  a n d  c = 5.71- £ •  The c a l c i u m  i o n s  
l i e  a p p r o x i m a t e l y  i n  t h e  p o s i t i o n s  o f  a  h e x a g o n a l  c l o s e -
p a c k e d  s t r u c t u r e  w h i c h  h a s  k e e n  d e f o r m e d  k y  c o m p r e s s i o n
2+a l o n g  t h e  h e x a d  a x i s .  The  l a y e r  o f  Ca i o n s  a r e  p a r a l l e l  
t o  ( 0 0 £ ) .  T h i e  i s  i n  c o n t r a s t  t o  t h e  d e f o r m e d  c u k i c  c l o s e  
p a c k e d  a r r a n g e m e n t  o f  c a l c i u m  i n  c a l c i t e  a n d  e x p l a i n s  t h e  
p s e u d o h e x a g o n a l  s y m m e t r y  o f  a r a g o n i t e .
I n  a r a g o n i t e  t h e  c a r k o n a t e  i o n  h a s  l o s t  i t s  t r i a d  a x i s
113o f  s y m m e t r y  a n d  p o s s e s s e s  o n l y  a p l a n e  o f  s y m m e t r y  ; t h e  
o r i g i n a l  e q u i l a t e r i a l  t r i a n g l e  o f  o x y g e n  a t o m s  k e c o m e s  
s l i g h t l y  d i s t o r t e d  i n t o  a n  i s o s c e l e s  t r i a n g l e .  I n  k o t h  
s t r u c t u r e s  t h e  c a r k o n a t e  i o n s  a r e  f o u n d  b e t w e e n  s u c c e s s i v e ,  
k u t  o p p o s i t e l y  d i r e c t e d ,  t r i a n g l e s  o f  c a l c i u m  i o n s .  I n  
c a l c i t e ,  e a c h  o x y g e n  a t o m  ’ t o u c h e s ’ tw o  c a l c i u m  i o n s ,  w h e r e a s  
i n  a r a g o n i t e  t h r e e  c a l c i u m  i o n s  a r e  i n v o l v e d  ( s e e  F i g u r e  2 ) .  
The  t r a n s i t i o n  f r o m  c a l c i t e  i n t o  a r a g o n i t e  i s  a c c o m p a n i e d  
k y  a  r o t a t i o n  o f  c a r k o n a t e  i o n s  t h r o u g h  3 0 °  t o  a  more  
s y m m e t r i c a l  p o s i t i o n  w i t h  r e g a r d  t o  t h e  e n c l o s i n g  c a l c i u m  
i o n s .  A r a g o n i t e ,  l i k e  c a l c i t e ,  s h o w s  s t r o n g  n e g a t i v e  b i r e ­
f r i n g e n c e  „ I n  k o t h  c r y s t a l  s t r u c t u r e s  t h e  p l a n e s  o f  
c a r k o n a t e  i o n s ,  a n d  t h e  p l a n e s  o f  c a l c i u m  i o n s ,  a r e  
o r i e n t a t e d  n o r m a l  t o  t h e  o p t i c  a x i s .
P o w d e r  d i f f r a c t i o n  d i a g r a m s  show c l e a r l y  t h a t  t h e r e
e x i s t s  a  t h i r d  c r y s t a l l i n e  m o d i f i c a t i o n  o f  c a l c i u m  c a r k o n a t e ,
11k.u s u a l l y  r e f e r r e d  t o  a s  v a t e r i t e  ( a f t e r  H. V a t e r  who w a s  
t h e  f i r s t  t o  r e p o r t  i t s  o c c u r r e n c e ) ,  o r  s o m e t i m e s  j ^ - c a l c i u m  
c a r k o n a t e ,  k u t  t h e  s t r u c t u r e  i s  s o m ew h a t  u n c e r t a i n .  T h i s  
i s  m a i n l y  b e c a u s e  v a t e r i t e  u s u a l l y  o c c u r s  i n  s m a l l  ( £ 0 . 1  
m i c r o n s ) ,  i m p e r f e c t  c r y s t a l s ,  t h u s  m a k i n g  a c c u r a t e  s i n g l e -  
c r y s t a l  a n a l y s i s  i m p o s s i b l e .
115O l h a u s e n  ^ d e s c r i b e d  t h e  s t r u c t u r e  a s  h e x a g o n a l ,
a  = I4. . 1 2 O kX, c = 8 . 5 5 6  kX, Z = 2 ,  p e r h a p s  w i t h  t h e
0 116  s t r u c t u r e  o f  w u r z i t e .  Bunn , h o w e v e r ,  p o i n t e d  o u t  t h a t
t h e  p o s i t i v e  b i r e f r i n g e n c e  o f  v a t e r i t e  r e q u i r e s  t h a t  t h e
f l a t  c a r k o n a t e  i o n s  b e  p l a c e d  r o u g h l y  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e
h e x a g o n a l  p l a t e s  i n  w h i c h  t h e  com p o u n d  c r y s t a l l i s e s .  An
a r r a n g e m e n t  o f  t h i s  t y p e  i n  a c c o r d  w i t h  t h e  o b s e r v e d  i n d i c e s
a n d  l o w  d e n s i t y  i s  p o s s i b l e ,  k u t  e i t h e r  t h e  c e l l  m u s t  b e
e n l a r g e d  o r  t h e  s y m m e t r y  i s  n o t  h e x a g o n a l  o r  t r i g o n a l .  I n
1171 9 6 0 ,  M c C o n n e l l  p u b l i s h e d  a  r e p o r t  o n  t h e  s t r u c t u r e  o f
v a t e r i t e  i n  ¥ / h i c h  h e  s t a t e d  t h a t  t h e  c e l l  h a d  d i m e n s i o n s  o f
a  -  7 . 1 3 5  2  a n d  c = 8 . 5224. 2  a n d  c o n t a i n e d  6 CaCCh« 'T h is
118i n  f a c t  a g r e e s  w i t h  t h e  s u g g e s t i o n  o f  Wickman ( 1 9 5 2 )  ,
t h a t  t h e  t r u e  a  a x i s  w a s  J 3  t i m e s  t h a t  g i v e n  b y  O l h a u s e n .  
H o w e v e r ,  t h i s  s t r u c t u r e ,  a l t h o u g h  l i s t e d  i n  t h e  c u r r e n t  
AoSoToMo p o w d e r  d i f f r a c t i o n  ari&eae, i s  s t i l l  u n a h l e  t o  
d e s c r i b e  a l l  t h e  r e f l e c t i o n s  f r o m  t h e  v a t e r i t e  s t r u c t u r e .
119 AThe m o s t  r e c e n t  i n v e s t i g a t i o n  b y  Kamhi i n  1983  
sh o w e d  t h a t  v a t e r i t e  h a s  h e x a g o n a l  s y m m e t r y  w i t h  a  p r o m i n e n t  
p s e u d o - c e l l  w h e r e  a ’ = 2 + . 1 3  2 ,  c* = 8.24-9 2 ,  Z ? = 2 .  He
L _
a l s o  o b s e r v e d  f i v e  w e a k  s u p e r s t r u c t u r e  r e f l e c t i o n s  w h i c h  
sh o w e d  t h e  t r u e  c e l l  t o  b e  t u r n e d  3 0 °  t o  t h e  p s e u d o - c e l l  
so  t h a t  a = a = 7 . 1 6 2 ;  c = 2 c ! = 1 6 . 9 8  2 ,  Z = 1 2 .
T h e r e  i s  a l s o  a r e p o r t  b y  M eyer  w h i c h  s t a t e d  t h a t  
v a t e r i t e  p o s s e s s e d  a n  o r t h o r h o m b i c  s t r u c t u r e  s i m i l a r  t o  t h e  
N iAs  s t r u c t u r e ,  i n  w h i c h  t h e  p l a n e s  o f  CO^ g r o u p s  a r e  
p a r a l l e l  t o  t h e  c - a x i s ,  a n d  w as  p r o b a b l y  o n l y  p s e u d o -  
h e x a g o n a l .  He p r o p o s e d  t h a t  t h e  s t r u c t u r e  w a s  o f  s p a c e g r o u p  
Pbnm w i t h  a Q = Lj..13 2 ,  b Q = c 0 = 8 . 24-8 2 ,  Z = 24. .
S i n c e  t h e r e  vras n o  e v i d e n c e  g i v e n  i n  t h e  p a p e r  f o r  t h i s  
s t r u c t u r e ,  i t  c a n n o t  b e  e v a l u a t e d .
G -e n e r a l  p r o p e r t i e s  o f  c a l c i u m  c a r b o n a t e .
C a l c i t e  i s  one o f  t h e  m o s t  p e r f e c t  n a t u r a l l y  o c c u r r i n g  
c r y s t a l s .  I t  o c c u r s  i n  a  w i d e  v a r i e t y  o f  m i n e r a l  h a b i t s ,
e . g .  d o g - t o o t h ,  n a i l - h e a d  a n d  I c e l a n d  s p a r .  D i s l o c a t i o n
—U 2 120d e n s i t i e s  a s  low  a s  10  l i n e s / c m  h a v e  b e e n  o b s e r v e d  i n
n a t u r a l  c r y s t a l s .  T h u s  i n  t h e  m i l l i n g  o f  n a t u r a l  c a l c i t e
c r y s t a l s ,  a n y  d e f e c t  m a t e r i a l  t o  a p p e a r  w o u l d  h a v e
o r i g i n a t e d  f r o m  t h e  e x c e p t i o n a l l y  p e r f e c t  p o l a r  c r y s t a l s .
C a l c i t e  c l e a v e s  v e r y  w e l l  -  b r i t t l e  c l e a v a g e  -  on  t h e  
rh o m b  f a c e s  ( t h e  -J1 0 1 1 1 f a c e s  i n  t h e  c l e a v a g e  c e l l ) .  I tw J
i s  a l s o  known t o  d e f o r m  p l a s t i c a l l y .  T u r n e r ,  G -r iggs  a n d
121 r  — 1H e a r d  f o u n d  t w i n  g l i d i n g  on UD112j p l a n e s  a n d  t r a n s ­
l a t i o n a l  g l i d i n g  on *}10Tlv  a n d  \  0 2 2 l \  . T h i s  w as  c o n f i r m e d  
b y  G-ilman a n d  K e i t h  u s i n g  a n  e t c h  p i t  t e c h n i q u e .
A r a g o n i t e  d o e s  n o t  c l e a v e  a s  w e l l ,  s h o w i n g  i m p e r f e c t  
c l e a v a g e  on ^01 O j  a n d  p o o r  c l e a v a g e  - f l i o i .  I t  a l s o  e x h i b i t s
t w i n n i n g , t h e  common t w i n  p l a n e  b e i n g  j ^ l l O j ,  g i v i n g  l a m e l l a r
t w i n s  p a r a l l e l  t o  z ,  o r  r e p e a t e d  t w i n s  l e a d i n g  t o  p s e u d o -
123h e x a g o n a l  g r o u p s
C a l c i t e  a n d  a r a g o n i t e  o c c u r  n a t u r a l l y  i n  l a r g e
q u a n t i t i e s ,  h u t  t h e  e x i s t e n c e  o f  v a t e r i t e  h a s  r a r e l y  b e e n
r e p o r t e d .  T h e r e  i s  g e n e r a l  a g r e e m e n t  t h a t  o p t i c a l  d a t a
i n d i c a t e s  v a t e r i t e  t o  b e  t h e  e n d  member o f  t h e  r a r e  e a r t h  -
c a l c i u m  -  f l u o r - c a r b o n a t e  s e r i e s :  b a s t n a e s i t e  -  r o e n t g e n i t e -
117s y n c h i s i t e  . c . . v a t e r i t e  . I t  i s  know n t o  o c c u r  i n  t h e
r e p a i r  t i s s u e  o f  c e r t a i n  y o u n g  g a s t r o p o d s ^ i n  g a l l s t o n e s ^ ^
L 126  a n d  a s  a  c a r b o n a t i o n  p r o d u c t  i n  h y d r a t e d  c e m e n t s  a n d  m o r t a r s  ,
C a l c i u m  c a r b o n a t e  i s  s l i g h t l y  s o l u b l e  i n  w a t e r ,  t h e
s o l u b i l i t y  b e i n g  i n c r e a s e d  b y  t h e  p r e s e n c e  o f  c a r b o n  d i o x i d e .
An a q u e o u s  s u s p e n s i o n  o f  t h e  s o l i d  i s  a l k a l i n e  b y  h y d r o l y s i s .
B o t h  a r a g o n i t e  a n d  v a t e r i t e  a r e  m o re  w a t e r  s o l u b l e  t h a n
c a l c i t e .  The s o l u b i l i t i e s  o f  c a l c i t e  a n d  a r a g o n i t e  p e r
1 0 0 m l s .  o f  c o l d  w a t e r ,  a r e  0 . 0 0 1 4 3  a n d  0 , 0 0 1 5 3  gm s .
1 27r e s p e c t i v e l y  . T h i s  l a s t  f a c t  i s  u s e d  i n  v a r i o u s  s t a i n i n g
t e s t s  f o r  d i f f e r e n t i a t i n g  t h e  r h o m b o h e d r a l  c a r b o n a t e s  f r o m
e a c h  o t h e r  a n d  f r o m  a r a g o n i t e .  T h e s e  t e s t s  u s e  a  s a l t  o f  a
s t r o n g  a c i d  a n d  a  w e ak  b a s e ,  w h i c h  a c t s  a s  a  w e ak  a c i d  i n
w h i c h  t h e  r a t e s  o f  s o l u t i o n  o f  t h e  d i f f e r e n t  c a r b o n a t e s  v a r y .
B o t h  a r a g o n i t e  a n d  v a t e r i t e  s l o w l y  c h a n g e  t o  c a l c i t e  i n  t h e
1 28p r e s e n c e  o f  m o i s t u r e  . A t  l o w  t e m p e r a t u r e s  c a l c i u m
a 129c a r b o n a t e  i s  d e p o s i t e d  f r o m  s o l u t i o n  a s  t h e  6 - h y d r a t e  
The  r h o m b i c  c r y s t a l s  o f  t h e  h y d r a t e ,  h o w e v e r ,  r a p i d l y  
d e c o m p o s e  i n  a i r  a t  o r d i n a r y  t e m p e r a t u r e s ,  f o r m i n g  t h e  
a n h y d r o u s  s a l t .
The  t h r e e  f o r m s  o f  c a l c i u m  c a r b o n a t e  c a n  b e  o b t a i n e d
d u r i n g  p r e c i p i t a t i o n  f r o m  s o l u t i o n  b y  d o u b l e  d e c o m p o s i t i o n .
The  c o n d i t i o n s  f a v o u r a b l e  f o r  t h e  p r e c i p i t a t i o n  o f  e a c h
1 30p o l y m o r p h  h a v e  b e e n  e x a m i n e d  b y  Wray a n d  D a n i e l s  .
P r e c i p i t a t i o n  o f  v a t e r i t e  o r  c a l c i t e  i s  p r o m p t e d  b y  t h e  u s e
2+o f  tw o  c o n c e n t r a t e d  s o l u t i o n s ,  c o n t a i n i n g  Ca i o n s  i n  one
2 -  oa n d  CO^ i o n s  i n  t h e  o t h e r .  V a t e r i t e  i s  f o r m e d  a t  30 C o r
ob e l o w ,  w h i l s t  c a l c i t e  i s  p r o d u c e d  a t  4 0  C.  A r a g o n i t e  
p r e c i p i t a t e s  w h en  t h e  s o l u t i o n s  a r e  m ore  d i l u t e  a n d  a t  n e a r  
b o i l i n g  t e m p e r a t u r e s .  A l l o w i n g  t h e  p r e c i p i t a t e  t o  s t a n d  i n
s o l u t i o n  ( a g e i n g )  f a v o u r s  t h e  p r o d u c t i o n  o f  c a l c i t e 0 I n  
t h e  p r o d u c t i o n  o f  v a t e r i t e  a n d  a r a g o n i t e ,  t h e  r a p i d  
p r e c i p i t a t i o n ,  f i l t e r i n g  o f f  a n d  d r y i n g  o f  t h e  s o l i d  
p r e v e n t s  r e c r y s t a l l i s a t i o n  i n t o  c a l c i t e .
D ry  v a t e r i t e  i s  u n c h a n g e d  a f t e r  h e a t i n g  t o  3 00°C  f o r
o n e  h o u r ,  b u t  t r a n s f o r m s  r a p i d l y  t o  c a l c i t e  a t  3 5 0 °C  a s
show n  b y  a  s m a l l  e x o t h e r m i c  d e f l e c t i o n  i n  t h e  D 0T oA 0 
131c u r v e  . A r a g o n i t e  c a n  b e  c h a n g e d  i n t o  c a l c i t e  b y  h e a t i n g  
t o  t e m p e r a t u r e s  a b o v e  a b o u t  kOO°C.
The p r e s s u r e - t e m p e r a t u r e  p h a s e  e q u i l i b r i u m  d i a g r a m .
The  p r e s s u r e - t e m p e r a t u r e  p h a s e  c u r v e  o f  c a l c i t e  a n d
a r a g o n i t e ,  a s  a  f u n c t i o n  o f  t e m p e r a t u r e  a n d  h y d r o s t a t i c
132p r e s s u r e ,  h a s  b e e n  d e t e r m i n e d  s e p a r a t e l y  b y  J a m i e s o n  ,
133  1 3k 1 0kM a c D o n a l d  , C l a r k  , a n d  W h i t e ,  D a c h i l l e  a n d  Roy ,
u s i n g  d i f f e r e n t  m e t h o d s .
The m o s t  i n t e r e s t i n g  i s  t h e  m e t h o d  u s e d  b y  J a m i e s o n .
He d e t e r m i n e d  t h e  e q u i l i b r i u m  c u r v e  a s  a  f u n c t i o n  o f
t e m p e r a t u r e  a n d  p r e s s u r e  o v e r  t h e  r a n g e  2 5 - 8 0 ° C  a n d  s e v e r a l
t h o u s a n d  k g / c m  , u s i n g  t h e  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  o f
a q u e o u s  s o l u t i o n s  o f  e a c h  f o r m  i n  o r d e r  t o  f i n d  t h e  p r e s s u r e
a t  w h i c h  t h e  s o l u b i l i t i e s  b e c a m e  e q u a l .  J a m i e s o n  f o u n d
t h a t  t h e  tw o  f o r m s  a r e  i n  e q u i l i b r i u m  a t  room  t e m p e r a t u r e  
2a t  3 9 2 0  k g / c m  , w h i c h  i s  i n  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  a v a l u e  o f  
k ?660  k g / c m  , c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  c o m p r e s s i b i l i t i e s  o f  t h e  
tw o  f o r m s .  M a c D o n a ld  b y  t h e  u s e  o f  a  h i g h - p r e s s u r e  a n v i l  
f o u n d  a  c o n s i d e r a b l y  s m a l l e r  p r e s s u r e ,  b u t  J a m i e s o n ’ s v a l u e  
was  c o n f i r m e d  b y  C l a r k ,  u s i n g  n i t r o g e n  a s  a  p r e s s u r e  t r a n s ­
m i t t i n g  m e d iu m .  I t  s ee m s  p o s s i b l e  t h a t  M a c D o n a l d ’ s  a p p a r a t u s  
d i d  n o t  p r o d u c e  a  p u r e l y  h y d r o s t a t i c  p r e s s u r e ,  b u t  t h a t  t h e  
s h e a r  f o r c e s  g a v e  a n  a p p a r e n t l y  l o w e r  e q u i l i b r i u m  p r e s s u r e  
( s e e  C h a p t e r  6 f o r  d e t a i l e d  d i s c u s s i o n ) .  The p h a s e  
e q u i l i b r i u m  d i a g r a m  i s  shown i n  F i g u r e  3*
H i g h  p r e s s u r e  f o r m s  o f  c a l c i u m  c a r b o n a t e  known a s  TT
  135a n d  1 we r e  f o u n d  b y  B r i d g m a n  , t h e  f o r m e r ,  a c c o r d i n g  t o
136J a m i e s o n  , b e i n g  a n  a n i o n - d i s o r d e r e d  f o r m .  The e x i s t e n c e  
o f  t h e s e  p h a s e s  w as  d e d u c e d  f r o m  v o l u m e  c h a n g e s  a n d  t h e r e  
w a s  n o  x - r a y  e v i d e n c e  f o r  t h e i r  e x i s t e n c e .  A t r a n s f o r m a t i o n  
i n  cadm ium  n o t e d  b y  B r i d g m a n  h a s  s i n c e  b e e n  shown t o  b e  due
t o  t w i n n i n g  a n d  i t  i s  t h o u g h t  t h a t  t h i s  c o u l d  h e  t h e  
e x p l a n a t i o n  i n  t h e  c a s e  o f  c a l c i t e , s i n c e  c a l c i t e  u n d e r g o e s  
m e c h a n i c a l  t w i n n i n g .  I t  i s  i n t e r e s t i n g  t h a t  B r i d g m a n  d i d  
n o t  f i n d  t h e  1 ~ H 1 t r a n s f o r m a t i o n  f o r  m a r b l e  w h i c h  h a s  t h e  
same s t r u c t u r e  h u t  i s  s l i g h t l y  l e s s  p u r e .  P o s s i b l y  t h e  
i m p u r i t i e s  made i t  m ore  d i f f i c u l t  f o r  t h e  m a t e r i a l  t o  t w i n ,  
a n d  n o  c h a n g e  w as  n o t e d .
The v o lu m e  d e c r e m e n t s  m e a s u r e d  h y  B r i d g m a n  f o r  t h e  TT
  p
t o  111 t r a n s f o r m a t i o n  ( e . g .  0 . 0 7 7  cm / 2 . 7 1 1  g rm s  a t  2 0 , 0 0 0  
2
k g / c m  ) c o r r e s p o n d  v e r y  c l o s e l y  t o  t h e  v o lu m e  d e c r e m e n t
L
a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  c a l c i t e  t o  a r a g o n i t e  t r a n s f o r m a t i o n  
( 0 . 0 7 5  cm / 2 . 7 1 1  gm) a n d  t h e r e f o r e  a n o t h e r  p o s s i b i l i t y  i s  
t h a t  t h e  TT t o  TTT t r a n s f o r m a t i o n  i s  i n  f a c t  t h e  c a l c i t e  t o  
a r a g o n i t e  t r a n s f o r m a t i o n .  H o w ev e r ,  t h e  Tj[ -  TTT p h a s e  
b o u n d a r y  i s  c o n s i d e r a b l y  a b o v e  t h a t  g i v e n  b y  J a m i e s o n  f o r  
c a l c i t e - a r a g o n i t e . I t  t h e r e f o r e  see m s  p o s s i b l e  t h a t  i n  
B r i d g m a n ’ s a p p a r a t u s  n o t  a l l  t h e  m e a s u r e d  p r e s s u r e  was  
t r a n s m i t t e d  t o  t h e  c a l c i t e .
V a t e r i t e  a p p e a r s  t o  h a v e  n o  f i e l d  o f  s t a b i l i t y .
P h a s e  t r a n s f o r m a t i o n s  i n  c a l c i u m  c a r b o n a t e  i n d u c e d
b y  m e c h a n i c a l  d e f o r m a t i o n .
25B u r n s  a n d  B r e d i g  ^ r e p o r t e d  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  o f  c a l c i t e  
t o  a r a g o n i t e  b y  g r i n d i n g .  A s t u d y  o f  t h e i r  d i f f r a c t o m e t e r  
t r a c e s  s h o w s  t h a t  e v e n  a f t e r  3 8 « 3  h r s  t h e r e  was  s t i l l  some 
u n c h a n g e d  c a l c i t e .  T h e y  s u g g e s t e d  t h a t . s i n c e  i n  t h e  c a l c i t e  
t o  a r a g o n i t e  t r a n s f o r m a t i o n ,  t h e  c a l c i u m  i o n s  m u s t  c h a n g e  
f r o m  a  d i s t o r t e d  f a c e  c e n t r e d  c u b i c  t o  a  d i s t o r t e d  h e x a g o n a l  
c l o s e  p a c k e d  a r r a n g e m e n t ,  a  movement  n o t  e x p e c t e d  t o  r e s u l t  
f r o m  m e r e  c o m p r e s s i o n  o f  t h e  l a t t i c e ,  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  
c o u l d  r e s u l t  f r o m  s h e a r i n g  f o r c e s  w h i c h  move t h e  a t o m s  t o  
p o s i t i o n s  o f  l o w e r  e n e r g y  u n d e r  t h e  c o n d i t i o n  o f  h i g h  p r e s s u r e .  
T h i s  c h a n g e  w a s  s u b s e q u e n t l y  c o n f i r m e d  b y  G o l d s m i t h  a n d  
J a m i e s o n 1;6 a n d  D a c h i l l e  a n d  Roy2.7
T he  e f f e c t  o f  m i l l i n g  on a r a g o n i t e  s e e m s  t o  b e  so m ew h a t
u n c e r t a i n .  B u r n s  a n d  B r e d i g 2 ^ ,  a n d  G o l d s m i t h  a n d  J a m i e s o n ^ -6 ,
r e p o r t e d  t h a t  n o  t r a n s f o r m a t i o n s  o c c u r r e d ,  w h e r e a s  Gammage 
h 5a n d  G l a s s o n  f o u n d  a p a r t i a l  t r a n s f o r m a t i o n  t o  c a l c  i r e .
U 5
Gammage a n d  G l a s s o n  ^ h a v e  s h o w n  t h a t  v a t e r i t e  r e a d i l y  
t r a n s f o r m s  t o  c a l c i t e  on  g r i n d i n g  a t  ro o m  t e m p e r a t u r e .  Some 
o f  t h e  c a l c i t e  t h e n  t r a n s f o r m e d  t o  a r a g o n i t e .
However, ,  v a t e r i t e  a n d  a r a g o n i t e  h a v e  "been s u b j e c t e d  t o
a  h y d r o s t a t i c  p r e s s u r e  o f  21+,000  " b a r s ,  w i t h o u t  a n y  t r a n s -
1 36f o r m a t i o n  t o  c a l c i t e  . I t  i s  t h o u g h t  t h a t  t h e  f a c t  t h a t  
t h e r e  i s  n o  t r a n s f o r m a t i o n  u n d e r  p u r e l y  h y d r o s t a t i c  p r e s s u r e ,  
i n d i c a t e s  t h e  i m p o r t a n c e  o f  t h e  s h e a r  f o r c e s .
X - r a y  l i n e  b r o a d e n i n g  i n  c a l c i u m  c a r b o n a t e .
The  o n l y  c a l c i u m  c a r b o n a t e  p o l y m o r p h  f o r  w h i c h  d a t a  
c a n  h e  f o u n d  i n  t h e  l i t e r a t u r e  i s  c a l c i t e .
T h e  f i r s t  p u b l i c a t i o n  on  t h e  d e f o r m a t i o n  o f  c a l c i t e  
( Y u l e  m a r b l e )  a s  m e a s u r e d  b y  x - r a y  l i n e  b r o a d e n i n g  w a s  b y
■i
R o s e n t h a l  a n d  K a u fm a n  i n  1 9 5 2 .  T hey  c o n c l u d e d  t h a t  m i c r o -  
s t r a i n s  w e r e  t h e  m a j o r  c a u s e  o f  l i n e  b r o a d e n i n g .  T h e i r  
a n a l y s i s ,  h o w e v e r ,  w a s  n o t  v e r y  r i g o r o u s ,  a n d  i n v o l v e d  
c e r t a i n  a s s u m p t i o n s .
2P a t e r s o n  , a  n u m b e r  o f  y e a r s  l a t e r ,  c a r r i e d  o u t  a  m ore  
r i g o r o u s  a n a l y s i s  o f  t h e  x - r a y  l i n e  b r o a d e n i n g  o f  a  d e f o r m e d  
. p o l y c r y s t a l l i n e  c y l i n d e r  o f  S o l e n h o f e n  l i m e s t o n e .  He a g a i n  
c o n s i d e r e d  t h a t  m i c r o s t r a i n s  w e r e  t h e  p r i n c i p a l  c a u s e  o f  
b r o a d e n i n g .  The l i n e  b r o a d e n i n g  o f  c a l c i t e  w a s  l a r g e  
c o m p a r e d  t o  p l a s t i c a l l y  d e f o r m e d  m e t a l s ,  a  r e s u l t  P a t e r s o n  
a t t r i b u t e d  i n  p a r t ,  t o  t h e  h i g h  y i e l d  s t r e s s  o f  c a l c i t e .
38G r o s s  e x t e n d e d  P a t e r s o n !  s w o r k  b y  m e a s u r i n g  l i n e  
b r o a d e n i n g  f r o m  d i f f e r e n t  s a m p l e s  d e f o r m e d  b y  d i f f e r e n t  
a m o u n t s ,  b o t h  b e f o r e  a n d  a f t e r  h e a t i n g  t o  v a r i o u s  
t e m p e r a t u r e s .  He a g a i n  came t o  t h e  c o n c l u s i o n  t h a t  
m i c r o s t r a i n s  w e r e  t h e  m a j o r  c a u s e  o f  b r o a d e n i n g .
T he  t h e r m a l l y  i n d u c e d  a r a g o n i t e  t o  c a l c i t e
t r a n s f o r r n a t i o n .
On h e a t i n g  a r a g o n i t e  a b o v e  a b o u t  U 0 0 ° 0 ,  i t  r e a d i l y
t r a n s f o r m s  t o  c a l c i t e .  The  r e s u l t s  f o r  p r e v i o u s  w o r k  on
t h e  t h e r m a l l y  i n d u c e d  a r a g o n i t e  t o  c a l c i t e  t r a n s f o r m a t i o n
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w e r e  r a t h e r  c o n f l i c t i n g .  M o n d a g e - D u f y  , u s i n g  
d i l a t o m e t r i c  m e t h o d s ,  f o u n d  t h a t  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  c u r v e  
a t  a n y  t e m p e r a t u r e  h a d  a  s i g m o i d a l  s h a p e  c h a r a c t e r i s t i c  o f
a  n u c l e a t i o n  a n d  g r o w t h  p r o c e s s ,  a n d  t h a t  t h e  r e a c t i o n
k i n e t i c s  o b e y e d  t h e  A v r a m i  r e l a t i o n s h i p .  B ro w n ,  F y f e  a n d  
138T u r n e r  , h o w e v e r ,  f o u n d  t h a t  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  c u r v e  w as  
a  s t r a i g h t  l i n e ,  t h e  s l o p e  o f  w h i c h  w a s  d e p e n d e n t  on t h e  
t e m p e r a t u r e .  T h i s  s ee m s  r a t h e r  s u r p r i s i n g  a n d  i t  i s  d i f f i c u l t  
t o  f i t  t h e  r e s u l t s  t o  a n y  s t a n d a r d  k i n e t i c s  e q u a t i o n  u s e d  
t o  d e s c r i b e  a  n u c l e a t i o n  a n d  g r o w t h  p r o c e s s .  T h e y  
s u g g e s t e d  t h a t  t h e  n u c l e a t i o n  p e r i o d  f o u n d  b y  o t h e r  w o r k e r s  
w as  d u e  t o  a  r a t h e r  l o n g  h e a t i n g  u p  p e r i o d .  T h e y  u s e d  a  
s m a l l  q u a n t i t y  o f  p o w d e r  i n  o r d e r  t o  r e d u c e  t h e  h e a t i n g  u p  
p e r i o d ,  a n d  e s t i m a t e d  t h e  p e r c e n t a g e  o f  c a l c i t e  b y  x - r a y  
d i f f r a c t i o n .
1 39S u b b a  Row a n d  Y o g a n a r a s i m h a m  f o u n d  t h a t  i f  a s m a l l
p e r c e n t a g e  ( 1 1 % )  o f  c a l c i t e  w a s  a d d e d  t o  a r a g o n i t e ,  t h e
t r a n s f o r m a t i o n  t e m p e r a t u r e ,  a s  m e a s u r e d  b y  D . T . A . ,  was
r e d u c e d  f r o m  I4.6 5 °C t o  Ljl|-5°C f o r  t h e  a r a g o n i t e  t o  c a l c i t e
1 37t r a n s f o r m a t i o n .  A l s o  M o n d a g e - D u f y  f o u n d  t h a t  i f  0 .1%
NaNO-^ w a s  i n t r o d u c e d  i n t o  a r a g o n i t e  b y  g r i n d i n g ,  t h e  r a t e  
o f  t h e  a r a g o n i t e  t o  c a l c i t e  t r a n s f o r m a t i o n  a t  a  g i v e n  
e l e v a t e d  t e m p e r a t u r e  w as  s i g n i f i c a n t l y  i n c r e a s e d .  She  
s u g g e s t e d  t h a t  s i n c e  NaNO^ c r y s t a l l i s e s  i n  t h e  same s y s t e m  
a s  c a l c i t e ,  i t  c o u l d  a c t  a s  a  n u c l e u s  f o r  t h e  t r a n s f o r m a t i o n .
EXPERIMENTAL DETAILS
M a t e r i a l s  e
The c a l c i t e  s a m p l e  w a s  o p t i c a l l y  p u r e  I c e l a n d  s p a r .
The  a r a g o n i t e  s a m p l e  came f r o m  t h e  A r a g o n  d i s t r i c t  i n  S p a i n ,  
a n d  w as  a l s o  o p t i c a l l y  p u r e .  B o t h  t h e s e  s a m p l e s  w e r e  f i r s t  
g r o u n d  down t o  - 2 0 0  m e sh  w i t h  a h a n d  p e s t l e  a n d  m o r t a r ,  
b e f o r e  u s e  i n  t h e  b a l l  m i l l .
The v a t e r i t e  w a s  k i n d l y  s u p p l i e d  b y  Mr.  R .A .  F u r n i s s  
o f  Jo  a n d  E 0 S t u r g e  L i m i t e d .  I t  i s  m a n u f a c t u r e d  f r o m  
s p e c i a l l y  s e l e c t e d  l i m e s t o n e  w h i c h  i s  c a l c i n e d  i n  g a s - f i r e d  
k i l n s .  The l i m e  i s  d r a w n  o f f  a n d  s l a k e d  t o  g i v e  c a l c i u m  
h y d r o x i d e .  The m i l k  o f  l i m e  a f t e r  p u r i f i c a t i o n  i s  
r e c a r b o n a t e d  w i t h  t h e  p u r i f i e d  c a r b o n  d i o x i d e  g i v e n  o f f  
d u r i n g  c a l c i n a t i o n ,  a n d  t h e  c a l c i u m  c a r b o n a t e  s l u r r y  t h u s  
f o r m e d  i s  f u r t h e r  p u r i f i e d ,  c o n c e n t r a t e d  a n d  d r i e d .  A 
t y p i c a l  a n a l y s i s  o f  i m p u r i t y  c o n t e n t  i s  shown i n  T a b l e  2 .
I t  w a s  f o u n d  t o  c o n t a i n  2 - 3 %  c a l c i t e .
I t  i s  i n  t h e  f o r m  o f  a  f i n e  w h i t e  p o w d e r  w i t h  a  w e i g h t  
m e d i a n  d i a m e t e r  o f  u n d e r  8 m i c r o n s .  The w e i g h t  m e d i a n  
d i a m e t e r  was  c a l c u l a t e d  f r o m  s i z e  a n a l y s i s  d a t a  a s  
d e t e r m i n e d  b y  s e d i m e n t a t i o n  a n a l y s i s  u s i n g  t h e  A n d r e a s e n  
p i p e t t e  m e t h o d ,  w h i c h  i n v o l v e s  t h e  r e m o v a l  o f  s a m p l e s  f r o m  
a  know n  d e p t h  d u r i n g  t h e  s e t t l e m e n t  o f ' a  d i s p e r s e d  a q u e o u s  
s u s p e n s i o n .  The  w e i g h t  m e d i a n  d i a m e t e r  i s  d e f i n e d  a s  
f o l l o w s
',f A s s u m i n g  a  c o n t i n u o u s  d i s t r i b u t i o n  t h r o u g h o u t  t h e
s i z e  r a n g e ,  t h e n  i f  5 0 % "by w e i g h t  o f  t h e  s a m p l e  ( a s
d e t e r m i n e d  b y  s i z e  a n a l y s i s )  h a s  a  p a r t i c l e  d i a m e t e r
g r e a t e r  t h a n  d  , d  i s  known a s  t h e  w e i g h t  m e d i a n  B w? w .
d i a m e t e r  o f  t h e  s a m p l e .  '
The  m a n g a n o c a l c i t e  w a s  s u p p l i e d  b y  R . F . D .  P a r k i n s o n  
L i m i t e d .  I t  w as  i n  t h e  f o r m  o f  p i n k  c r y s t a l s  w h i c h  w e r e  
a s s o c i a t e d  w i t h  o t h e r  o r e s .  The l a r g e  c r y s t a l s  w e r e  f i r s t  
s e p a r a t e d  f r o m  t h e  o t h e r  m i n e r a l s  a n d  t h e n  g r o u n d  down t o  
-  200  m esh  w i t h  a  h a n d  p e s t l e  a n d  m o r t a r .
The o r i g i n a l  m i l l i n g  r u n s  a t  room  t e m p e r a t u r e  w e r e  
d o n e  w i t h  1 gm. s a m p l e s  u s i n g  s t e e l  g r i n d i n g  c y l i n d e r s  a n d  
h a l l s ,  a n d  M280 h a l l  m i l l .  The s a m p l e  w a s  m i l l e d ,  e x a m i n e d  
on t h e  d i f f r a c t o m e t e r , a n d  t h e n  r e t u r n e d  t o  t h e  m i l l  f o r  
f u r t h e r  g r i n d i n g .  F o r  t h e  more  e x t e n s i v e  s u r v e y  o f  v a t e r i t e ,  
2 gm. s a m p l e s  w e r e  u s e d  i n  t h e  v a r i a b l e  t e m p e r a t u r e  b a l l  
m i l l .  S e p a r a t e  s a m p l e s  w e r e  u s e d  f o r  e a c h  m i l l i n g  r u n .  F o r  
a l l  t h e  m i l l i n g  r u n s  t h e  p o w d e r  w as  f i r s t  d r i e d  i n  a h o t - a i r  
o v e n  a t  a b o u t  1 0 0 ° C .
X - r a y  e x a m i n a t i o n .
A l l  s a m p l e s  w e r e  e x a m i n e d  on t h e  p o w d e r  d i f f r a c t o m e t e r .  
I n  c e r t a i n  c a s e s ,  D e b y e - S c h e r r e r  p o w d e r  p i c t u r e s  w e r e  a l s o  
t a k e n  u s i n g  a  P h i l i p s  5 7 . 3  nim. c a m e r a .  F o r  t h e  e s t i m a t i o n  
o f  t h e  p e r c e n t a g e  o f  p h a s e s  p r e s e n t ,  s t a n d a r d  m i x t u r e s  w e r e  
p r e p a r e d  c o n t a i n i n g  5 , . 1 0 , 2 5 , 5 0 , 7 5 , 9 0  a n d  9 5 % b y  w e i g h t  
o f  a r a g o n i t e  a n d  v a t e r i t e  i n  c a l c i t e .  The  c a l i b r a t i o n  
c u r v e s  u s i n g  t h e  ( 1011+) c a l c i t e ,  (111  ) a r a g o n i t e  a n d  (1121  ) 
v a t e r i t e  r e f l e c t i o n s  a r e  g i v e n  i n  F i g u r e s  l+ a n d  5*
The m a j o r i t y  o f  t h e  x - r a y  l i n e  b r o a d e n i n g  a n a l y s i s
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w a s  d o n e  u s i n g  t h e  m e t h o d  o f  W ag n e r  a n d  A qua  . S i n c e
m u l t i p l e  o r d e r s  w e r e  n o t  a v a i l a b l e ,  d u e  t o  o v e r l a p p i n g  o f
r e f l e c t i o n s  a n d  l o s s  o f  i n t e n s i t y  a t  h i g h  a n g l e s ,  t h e  b e s t  
s t r a i g h t  l i n e  w a s  d r a w n  t h r o u g h  t h e  a v a i l a b l e  p o i n t s ,  a n d  
a n  ' ' a v e r a g e ” m i c r o s t r a i n  a n d  c r y s t a l l i t e  s i z e  w e r e  
c a l c u l a t e d .  The i n s t r u m e n t a l  b r o a d e n i n g  w as  f o u n d  f o r  
c a l c i t e  a n d  a r a g o n i t e  b y  u s i n g  w e l l - a n n e a l e d  s a m p l e s .  F o r  
v a t e r i t e ,  h o w e v e r ,  t h e  i n s t r u m e n t a l  b r o a d e n i n g  w as  f o u n d  b y  
i n t e r p o l a t i o n  f r o m  a  g r a p h  f o r  t h e  i n s t r u m e n t a l  b r o a d e n i n g  
f r o m  a w e l l - a n n e a l e d  c a l c i t e  s a m p l e ,  s i n c e  t h e  m i c r o s t r a i n s  
c o u l d  n o t  b e  a n n e a l e d  o u t  o f  t h e  v a t e r i t e  w i t h o u t  c a u s i n g  
i t s  t r a n s f o r m a t i o n  t o  c a l c i t e .
I n  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  p o w d e r  p a t t e r n ,  a  s l o w  
t r a c e  w a s  t a k e n  o f  t h e  c o m p l e t e  p a t t e r n  u s i n g  t h e  
d i f f r a c t o m e t e r .  The  d i f f r a c t o m e t e r  h a d  p r e v i o u s l y  b e e n  
c a l i b r a t e d  w i t h  a  s t a n d a r d  s i l i c o n  s a m p l e .  An a t t e m p t  was  
made t o  i n d e x  t h e  p a t t e r n  u s i n g  b o t h  t h e  Bunn c h a r t  a n d  a
c o m p u t e r  p ro g r a m m e  d e v e l o p e d  "by H o f f  a n d  K i t c h i n g m a m  a t  
M a n c h e s t e r  U n i v e r s i t y .
h e i t m e i e r  a n d  F e i g l * s  t e s t  f o r  a r a g o n i t e .
F o r  t h i s  t e s t ,  a  s o l u t i o n  o f  m a n g a n e s e  s u l p h a t e
c o n t a i n i n g  1 1 . 8  g m s .  MnSO^ i n  100  c c 0 o f  w a t e r  w as  p r e p a r e d 0 
Some s o l i d  s i l v e r  s u l p h a t e  w a s  i n t r o d u c e d  a n d  t h e  w h o le  
h e a t e d ,  c o o l e d  a n d  f i l t e r e d 0 T h e n  one  o r  tw o  d r o p s  o f  
c a u s t i c  s o d a  s o l u t i o n  w e r e  a d d e d  a n d  a f t e r  1 - 2  h o u r s  
t h e  p r e c i p i t a t e  w as  f i l t e r e d  o f f ,  a n d  t h e  s o l u t i o n  k e p t  
i n  a n  o p a q u e  " b o t t l e .  F o r  d i s t i n g u i s h i n g  b e t w e e n  a r a g o n i t e  
a n d  c a l c i t e , t h e  p o w d e r  was  c o v e r e d  b y  t h e  s o l u t i o n , ,  
A r a g o n i t e  s h o u l d  a t  o n c e  t u r n  g r e y  a n d  f i n a l l y  b l a c k ,  
w h e r e a s  c a l c i t e  s h o u l d  o n l y  b e co m e  g r e y i s h  a f t e r  more  t h a n  
a n  h o u r „ T h i s  i s  s u p p o s e d l y  a  g o o d  t e s t  f o r  f i n e  i n t e r ­
g r o w t h  o f  t h e  tw o  m i n e r a l s c
The t h e r m a l l y - i n d u c e d  a r a g o n i t e  t o  c a l c i t e
t r a n s f o r m a t  i o n .
One g r a m  s a m p l e s  w e r e  u s e d c T h e s e  s a m p l e s  w e r e  
s p r e a d  t h i n l y  o v e r  a  f l a t  a l u m i n a  d i s h ,  i n  o r d e r  t o  r e d u c e  
t h e  h e a t i n g  u p  t i m e .  A h a l f  h o u r  w a s  a l l o w e d  f o r  t h e  
s a m p l e  t o  a t t a i n  t h e  t e m p e r a t u r e . S e p a r a t e  s a m p l e s  w e r e  
u s e d  f o r  e a c h  a n n e a l i n g  t i m e .
RESULTS AND DISCUSSION
The c o u r s e  o f  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  i s  shown i n  F i g u r e  6 . 
T h e r e  i s  a  n u c l e a t i o n  p e r i o d  o f  a b o u t  3 i  h o u r s  a n d  t h e n  t h e  
p e r c e n t a g e  o f  a r a g o n i t e  i n c r e a s e s  t o  a  maximum (78%) a n d  
f i n a l l y  f a l l s  o f f  t o  60%„ The  f i n a l  p r o d u c t  i s  a  m i x t u r e  
o f  c a l c i t e  a n d  a r a g o n i t e .
S i n c e  t h e  s h a p e  o f  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  c u r v e  s u g g e s t e d
t h a t  i t  w a s  p r o b a b l y  a  n u c l e a t i o n  a n d  g r o w t h  t r a n s f o r m a t i o n ,
109a n  a t t e m p t  w as  made t o  f i t  t h e  r e s u l t s  t o  t h e  A v r a m i  
e q u a t i o n .  The r e s u l t s  f i t  t h e  e q u a t i o n  q u i t e  w e l l  u p  t o  t h e  
t i m e  w h e r e  t h e  maximum a m o u n t  o f  a r a g o n i t e  i s  f o r m e d  ( F i g u r e  
7 ) .  T h e r e f o r e  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  p r o c e e d s  b y  a  n u c l e a t i o n  
a n d  g r o w t h  m ech am ism .
The a v e r a g e  m i c r o s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  p a r e n t  
c a l c i t e  a s  a  f u n c t i o n  o f  t h e  m i l l i n g  t i m e  i s  shown i n  F i g u r e  
8 0 The m i c r o s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n  i n c r e a s e s  u p  t o  one h o u r  
m i l l i n g ,  t h e n  d r o p s  s u d d e n l y .  I t  t h e n  r e m a i n s  a p p r o x i m a t e l y  
c o n s t a n t  u n t i l  12  h o u r s  m i l l i n g  w hen  i t  a g a i n  i n c r e a s e s .  
C a r e f u l  e x a m i n a t i o n  o f  a  n u m b e r  o f  p o w d e r  p i c t u r e s  show ed  
t h a t  t h e  d r o p  i n  m i c r o s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n  a f t e r  on e  h o u r  
w a s  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  p r o d u c t i o n  o f  a  v e r y  s m a l l  a m o u n t  o f  
a r a g o n i t e  ( p r o b a b l y  l e s s  t h a n  2% ),  w h i c h  w a s  n o t  d e t e c t e d  
on t h e  d i f f r a c t o m e t e r .  T he  i n t e r e s t i n g  p o i n t  a b o u t  t h e  
■§■ h o u r  s a m p l e  i s  t h a t  t h e  s t r a i n  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  (101  ip) 
p l a n e  w^as s m a l l e r  t h a n  t h a t  i n  t h e  o t h e r  d i r e c t i o n s .  T h i s  
i s  i l l u s t r a t e d  w e l l  b y  t h e  q u a d r a t i c  i n t e g r a l  b r e a d t h  p l o t  
f o r  t h e  s a m p l e  m i l l e d  f o r  \  h o u r  ( F i g u r e  9 ) «  A n a l y s i s  o f  
t h e  p r o f i l e  o f  t h e  (107U )  r e f l e c t i o n  b y  t h e  one  p e a k  v a r i a n c e  
m e t h o d  o f  L a n g f o r d  a n d  W i l s o n  c o n f i r m e d  t h a t  t h e  m i c r o s t r a i n  
p e r p e n d i c u l a r  t o  ( 10TU) p l a n e  w as  v e r y  s m a l l  f o r  t h e  h o u r  
s a m p l e .  As w i t h  t h e  a v e r a g e  m i c r o s t r a i n ,  t h e  s t r a i n  
p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  (lOTlj.) p l a n e  i n c r e a s e d  u p  t o  one  h o u r s  
m i l l i n g ,  d e c r e a s e d  a n d  t h e n  r e m a i n e d  a p p r o x i m a t e l y  c o n s t a n t .  
The r e s u l t s  o b t a i n e d  b y  t h i s  m e t h o d  a r e  s u m m a r i s e d  i n  
T a b l e  3c
The e f f e c t  o f  t h e  m i l l i n g  on t h e  a v e r a g e  c r y s t a l l i t e  
s i z e  i s  shown i n  F i g u r e  1 0 .  The c r y s t a l l i t e  s i z e  w as
q u i c k l y  r e d u c e d  t o  a b o u t  230  S ,  s t a y e d  c o n s t a n t  u p  t o  ^ 6  
h o u r s  m i l l i n g ,  a n d  t h e n  d e c r e a s e d  a g a i n .  The s h a p e  o f  t h e  
c u r v e  u p  t o  6 h o u r s  i s  t y p i c a l  o f  t h a t  f o u n d  f o r  many n o n -  
m e t a l l i c  m a t e r i a l s ,  w h e r e  t h e  c r y s t a l l i t e  s i z e  i s  q u i c k l y  
r e d u c e d  t o  a  c e r t a i n  v a l u e ,  a n d  t h e n  n o  f u r t h e r  c h a n g e  
o c c u r s .  The  d e c r e a s e  a f t e r  6 h o u r s  s eem s  t o  b e  a s s o c i a t e d  
w i t h  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  o f  some o f  t h e  m a t e r i a l  t o  
a r a g o n i t e .  T h e s e  v a l u e s ,  l i k e  t h o s e  f o r  t h e  m i c r o s t r a i n s ,  
a r e  a n  a v e r a g e  v a l u e  s i n c e  m u l t i p l e  o r d e r s  w e r e  n o t  a v a i l a b l e .
30W a r r e n - A v e r b a c h  F o u r i e r  a n a l y s i s  w a s  u s e d  t o  s t u d y  
t h e  d i f f e r e n c e  i n  c r y s t a l l i t e  s i z e  b e t w e e n  t h e  s a m p l e s  
" m i l l e d  f o r  ■§• h o u r  a n d  1 h o u r ,  b u t  a g a i n  s i n c e  m u l t i p l e
o r d e r s  were n o t  a v a i l a b l e ,  a n  a v e r a g e  c r y s t a l l i t e  s i z e  w a s '
PF -io b t a i n e d .  The p l o t s  o f  A^ v s . L f o r  t h e  -g- h o u r  a n d  1 h o u r
s a m p l e s  a r e  shown i n  F i g u r e s  11 a n d  12 r e s p e c t i v e l y .  T h e s e
p l o t s  show t h a t  a l t h o u g h  t h e  e f f e c t i v e  c r y s t a l l i t e  s i z e  i s
t h e  same f o r  b o t h  s a m p l e s ,  t h e  d i s t r i b u t i o n  o f  c r y s t a l l i t e
s i z e s ,  w h i c h  i s  g i v e n  b y  t h e  s e c o n d  d e r i v a t i v e  o f  t h e s e
c u r v e s ,  i s  l a r g e r  f o r  t h e  h o u r  s a m p l e .  T h e r e f o r e  t h e r e
a r e  some s t i l l  l a r g e r  c r y s t a l l i t e s  i n  t h e  h o u r  s a m p l e
t h a t  h a v e  n o t  b e e n  b r o k e n  dow n.  T h e s e  l a r g e r  c r y s t a l l i t e s
h a v e  m ore  " w e i g h t ” i n  t h e  i n t e g r a l  b r e a d t h  m e t h o d  o f
a n a l y s i s  a n d  t h e r e f o r e  g i v e  a  l a r g e r  c r j ^ s t a l l i t e  s i z e .
I t  w as  n o t e d  t h a t  i n  t h e  e a r l y  s t a g e s  o f  m i l l i n g  t h e r e  
w a s  a n  a n o m o l o u s  d e c r e a s e  i n  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  (1 oTip) 
r e f l e c t i o n  r e l a t i v e  t o  t h e  o t h e r  c a l c i t e  r e f l e c t i o n s .  T h i s  
i s  shown i n  T a b l e  if. w h i c h  l i s t s  t h e  i n t e n s i t i e s  o f  a  n u m b e r  
o f  c a l c i t e  r e f l e c t i o n s  a t  v a r i o u s  s t a g e s  i n  t h e  m i l l i n g .
O p t i c a l  e x a m i n a t i o n  o f  t h e  s t a r t i n g  m a t e r i a l  s h o w e d  
t h a t  i t  w a s  m a i n l y  c o m p o s e d  o f  s m a l l  r h o m b s  o f  c a l c i t e  
( - 2 0 0  m e s h ) .  When t h e s e  w e r e  p a c k e d  i n t o  a  d i f f r a c t o m e t e r  
h o l d e r ,  t h e  r h o m b s  m u s t  h a v e  p a c k e d  down w i t h  t h e i r  f a c e s  
( t h e s e  b e i n g  (lOTU) p l a n e s )  p a r a l l e l  t o  t h e  p a r a f o c u s s i n g  
p l a n e ,  g i v i n g  a  h i g h  r e l a t i v e  i n t e n s i t y  f o r  t h e  ( 101 Ij.) 
r e f l e c t i o n .
E x a m i n a t i o n  o f  t h e  m i l l e d  s a m p l e s  i n  t h e  e l e c t r o n  
m i c r o s c o p e  i n d i c a t e d  t h a t  t h e r e  w e r e  v a r i o u s  s t a g e s  i n  t h e
d e f o r m a t i o n  o f  t h e  p a r t i c l e s .  A t  f i r s t  ( u p  t o  i  h o u r )  t h e  
p a r t i c l e s  w e r e  b r o k e n  down i n t o  s m a l l e r  c r j r s  t a l l i t e s , some 
o f  w h i c h  w e r e  g r a d u a l l y  b e i n g  r o u n d e d  o f f ,  i . e .  t h e  p l a n e  
f a c e s  a n d  s h a r p  c o r n e r s  w e r e  r e p l a c e d  b y  m ore  r o u n d e d  
s u r f a c e s .  The  p a r t i c l e s  t h e n  b e c a m e  m ore  r o u n d e d  a n d  l o s t  
t h e i r  o b v i o u s  c r y s t a l l i n e  p r o p e r t i e s .  The  p a r t i c l e s  t h e n  
c o l l e c t e d  i n t o  i r r e g u l a r  s h a p e d  " c a u l i f l o w e r - l i k e "  
a g g r e g a t e s ,  w h i c h  a p p e a r e d  t o  b e  s e v e r e l y  d e f o r m e d .  As 
t h e  b a l l  m i l l i n g  w as  c o n t i n u e d  t h e  s u r f a c e s  w r i n k l e d  s t i l l  
f u r t h e r .  T h e r e f o r e  a s  t h e  r h o m b s  b e c a m e  r o u n d e d ,  t h e r e  w a s  
l e s s  l i k e l i h o o d  o f  t h e i r  p a c k i n g  p a r a l l e l  t o  t h e  p a r a -  
f o c u s s i n g  p l a n e ,  a n d  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  ( 10 Tlq.) r e f l e c t i o n ,  
r e l a t i v e  t o  t h e  o t h e r  r e f l e c t i o n s ,  was  d e c r e a s e d .
T h e s e  o b s e r v a t i o n s  c a n  a l s o  e x p l a i n  t h e  v e r y  l o w  v a l u e  
f o r  t h e  m i c r o s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  
(10T1+) p l a n e  a f t e r  ■§■ h o u r ’ s  m i l l i n g .  D u r i n g  t h i s  t i m e  
c o n s i d e r a b l e  c l e a v a g e  a l o n g  t h e  ( 10114.) p l a n e s  i s  t a k i n g  
p l a c e .  T h i s  w o u l d  h a v e  t h e  e f f e c t  o f  r e l i e v i n g  t h e  m i c r o ­
s t r a i n s  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  ( 10TI4.) p l a n e .
1 36J a m i e s o n  i n  h i s  p a p e r  on  " H i g h  p r e s s u r e  p o l y ­
m o r p h i s m  b y  x - r a y  d i f f r a c t i o n "  s u g g e s t e d  t h a t  c a l c i t e  1J[ 
i s  a n  a n i o n  d i s o r d e r e d  p h a s e ,  a n d  t h i s  i s  show n  t y  t h e  
v i r t u a l  e x t i n c t i o n  o f  t h e  (1123)  r e f l e c t i o n .  H o w e v e r ,  T a b l e  
Ij. sh o w s  t h a t  i n  f a c t  t h e r e  w as  n o  a b n o r m a l  d e c r e a s e  i n  t h e  
i n t e n s i t y  o f  t h e  ( 1 1 2 3 )  r e f l e c t i o n .  T h e r e f o r e  i t  d o e s  n o t  
s ee m  p o s s i b l e  t h a t  a n  a n i o n  d i s o r d e r e d  p h a s e  i s  f o r m e d  i n  
b a l l  m i l l e d  c a l c i t e ,  a l t h o u g h  i t  w o u l d  a p p e a r  t h a t  a n  a n i o n  
d i s o r d e r e d  p h a s e  c o u l d  b e  a  p o s s i b l e  i n t e r m e d i a t e  p r o d u c t  
i n  t h e  c a l c i t e  t o  a r a g o n i t e  t r a n s f o r m a t i o n .
C o m p a r i n g  t h e  r e s u l t s  f o r  t h e  x - r a y  l i n e  b r o a d e n i n g
o f  c a l c i t e  w i t h  t h o s e  o f  p r e v i o u s  w o r k e r s ,  i t  c a n  b e  s e e n
t h a t  i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  p r e v i o u s  w o r k e r s ,  i t  w as  f o u n d
t h a t  c o n s i d e r a b l e  p l a s t i c  d e f o r m a t i o n  h a d  t a k e n  p l a c e ,
p r o d u c i n g  a  h i g h  c o n c e n t r a t i o n  o f  m i c r o s t r a i n s .  T h e r e  w a s
a l s o  c o n s i d e r a b l e  c r y s t a l l i t e  s i z e  b r o a d e n i n g ,  w h i c h  w a s
2 58n o t  f o u n d  b y  t h e  p r e v i o u s  w o r k e r s .  P a t e r s o n  a n d  G-ross , 
h o w e v e r ,  u s e d  p o l y c r y s t a l l i n e  s a m p l e s ,  w h i c h  a r e  l e s s  l i k e l y  
t o  show  c r y s t a l l i t e  s i z e  b r o a d e n i n g ,  b e c a u s e  t h e r e  i s  n o  
c h a n c e  o f  m e c h a n i c a l  a t t r i t i o n  t a k i n g  p l a c e .
C o m p a r i n g  t h e  a c t u a l  v a l u e s  o f  t h e  l i n e  " b r o a d e n i n g
w i t h  t h e  v a l u e s  o b t a i n e d  b y  p r e v i o u s  w o r k e r s *  t h e  b r o a d e n i n g
i s  v e r y  much l a r g e r  t h a n  t h a t  o b t a i n e d  b y  R o s e n t h a l  a n d  
1
K au fm an  * w h i c h  w as  v e r y  s m a l l ,  n o t  b e i n g  much l a r g e r  t h a n  
t h e  i n s t r u m e n t a l .  The v a l u e s  o b t a i n e d  i n  t h i s  w o r k  a r e  
n e a r e r  t h o s e  o b t a i n e d  b y  P a t e r s o n  a n d  C r o s s ,  b u t  s l i g h t l y  
h i g h e r ,  p r o b a b l y  b e c a u s e  o f  t h e  s i g n i f i c a n t  c r y s t a l l i t e  
s i z e  b r o a d e n i n g .
As w a s  t h e  c a s e  f o r  t h e  l e a d  m o n o x i d e  t r a n s f o r m a t i o n s ,  
t h e  p o l y m o r p h  t h a t  i s  f o r m e d  b y  g r i n d i n g  i s  s t r a i n e d .  As 
t h e  t r a n s f o r m a t i o n  p r o c e e d s ,  t h e  m i c r o s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n  
i n  t h e  a r a g o n i t e  i n c r e a s e s  s l i g h t l y ,  a n d  t h e r e  i s  a  
d e c r e a s e  i n  t h e  c r y s t a l l i t e  s i z e ,  p r e s u m a b l y  b e c a u s e  i t  i s  
b e i n g  f o r m e d  f r o m  c a l c i t e  o f  a  s m a l l e r  c r y s t a l l i t e  s i z e .
The  q u a d r a t i c  i n t e g r a l  b r e a d t h  p l o t s  a r e  shown i n  F i g u r e  1 3  
a n d  t h e  v a l u e s  f o r  t h e  m i c r o s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n  a n d  
c r y s t a l l i t e  s i z e  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e s e  p l o t s  a r e  s u m m a r i s e d  
i n  T a b l e  5®
The r e s u l t s  o b t a i n e d  u s i n g  L e i t m e i e r s  a n d  F e i g l ' s  t e s t  
a r e  s u m m a r i s e d  i n  T a b l e  6 .  S i n c e  t h i s  t e s t  i s  i n  f a c t  a  
m e a s u r e  o f  t h e  s o l u b i l i t y  o f  t h e  m a t e r i a l ,  a r a g o n i t e  s ee m s  
t o  b e  t h e  m o s t  s o l u b l e  o f  t h e  u n d e f o r m e d  p o l y m o r p h s .
H o w e v e r , t h e  c a l c i t e  t h a t  h a d  b e e n  m i l l e d  f o r  1 h o u r  w as  
c o n s i d e r a b l y  more  s o l u b l e  t h a n  t h e  a r a g o n i t e .  T h i s  
i n c r e a s e d  s o l u b i l i t y  c a n n o t  b e  d u e  t o  t h e  s m a l l  am o u n t  o f  
a r a g o n i t e  (<2%) t h a t  i s  f o r m e d  a f t e r  1 h o u r  s i n c e  t h e  
m a t e r i a l  i s  m ore  s o l u b l e  t h a n  p u r e  a r a g o n i t e .  I t  m us t  
t h e r e f o r e  b e  d u e  t o  e i t h e r  t h e  r e d u c t i o n  i n  c r y s t a l l i t e  
s i z e  o r  t h e  i n c r e a s e  i n  m i c r o s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n .  H o w e v e r ,  
t h e  s a m p l e  m i l l e d  f o r  ^  h o u r ,  w h i c h  h a s  a p p r o x i m a t e l y  t h e  
same c r y s t a l l i t e  s i z e  b u t  a  s m a l l e r  m i c r o s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n  
t h a n  t h e  s a m p l e  m i l l e d  f o r  1 h o u r ,  i s  c o n s i d e r a b l y  l e s s  
s o l u b l e .  I t  t h e r e f o r e  s e e m s  t h a t  t h e  i n c r e a s e d  s o l u b i l i t y  
i s  d u e  t o  t h e  m i c r o s t r a i n s .
The e f f e c t ,  on  t h e  c o u r s e  o f  t h e  r e a c t i o n ,  o f  a d d i n g  
5% o f  a r a g o n i t e  p o w d e r  a s  a  n u c l e u s  i s  shown i n  F i g u r e  6 ,
T he  a r a g o n i t e  h a s  n o t  r e d u c e d  t h e  n u c l e a t i o n  p e r i o d  f o r  
t h e  t r a n s f o r m a t i o n ;  t h e  c u r v e  f o r  t h e  c a l c i t e - a r a g o n i t e
m i x t u r e  w a s  j u s t  m oved  u p  t h e  y - a x i s  b y  a b o u t  The
a r a g o n i t e  w as  t h e r e f o r e  n o t  i n  a  s u i t a b l e  f o r m  t o  a c t  a s  
a  n u c l e u s  f o r  t h e  s t r a i n  i n d u c e d  t r a n s f o r m a t i o n .  I t  i s  
t h o u g h t  t h a t  t h e  r e a s o n  f o r  t h i s  i s  t h a t  e a c h  s m a l l  p a r t i c l e  
r e q u i r e s  a  n u c l e u s  t o  b e  f o r m e d  w i t h i n  t h e  p a r t i c l e .  The 
o n l y  w ay  t o  f o r m  t h i s  n u c l e u s  i s  b y  a t o m i c  m o v e m e n t s ,  p r o d u c e d  
b y  t h e  m i c r o s t r a i n s ,  w h i c h  g e n e r a t e  a  s m a l l  r e g i o n  w i t h  t h e  
new s t r u c t u r e .
I n  t h e  c a s e  o f  t h e  m i l l i n g  o f  a r a g o n i t e ,  a l t h o u g h  
c a l c i t e  w a s  f o r m e d ,  t h e  p r o d u c t i o n  w a s  r a t h e r  e r r a t i c .  The 
p e r c e n t a g e  o f  c a l c i t e  w o u l d  i n c r e a s e  t o  a  c e r t a i n  v a l u e ,  
t h e n  d e c r e a s e ,  i n c r e a s e  a g a i n  a n d  s o  on  ( s e e  F i g u r e  1 4 ) •
The  p r o d u c t i o n  o f  c a l c i t e  f r o m  a r a g o n i t e  w a s  q u i t e  r a p i d
p C
( 9 %  f o r m e d  i n  ■§• h o u r ) ,  a n d  o n e  w o n d e r s  why B u r n s  a n d  B r e d i g  , 
a n d - G o l d s m i t h  a n d  J a m i e s o n ^ ,  w e r e  u n a b l e  t o  o b t a i n  a n y  
c a l c i t e .
The a l t e r n a t e  t r a n s f o r m a t i o n  a n d  b a c k  t r a n s f o r m a t i o n  
i s  a  r a t h e r  u n u s u a l  b e h a v i o u r  a n d  c a n n o t  b e  e x p l a i n e d  b y  
a n y  s t a n d a r d  t r a n s f o r m a t i o n  m e c h a n i s m .  T h e r e f o r e  n o  
a t t e m p t  w as  made t o  s e e  w h e t h e r  t h e  d a t a  f i t t e d  a n y  o f  t h e  
k i n e t i c s  e q u a t i o n s  s u m m a r i s e d  i n  t h e  A p p e n d i x .
The r e s u l t s  f o r  t h e  m i c r o s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n  a n d  
c r y s t a l l i t e  s i z e  o f  t h e  p a r e n t  a r a g o n i t e  a r e  s u m m a r i s e d  i n  
T a b l e  7 .  When t h e r e  i s  a  t r a n s f o r m a t i o n  o f  some o f  t h e  
c a l c i t e  b a c k  t o  a r a g o n i t e ,  t h e r e  i s  a  d e c r e a s e  i n  t h e  m i c r o ­
s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n  a n d  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  c r y s t a l l i t e  s i z e  
' o f  t h e  p a r e n t  a r a g o n i t e .
As  w a s  t h e  c a s e  i n  a l l  t h e  o t h e r  t r a n s f o r m a t i o n s ,  t h e  
p h a s e  p r o d u c e d  b y  g r i n d i n g  w as  i n  a  h i g h l y  d e f o r m e d  s t a t e  
( s e e  T a b l e  8 f o r  m i c r o s t r a i n s  a n d  c r y s t a l l i t e  s i z e s ,  a s  
d e t e r m i n e d  b y  t h e  one  p e a k  v a r i a n c e  m e t h o d ,  o f  t h e  c a l c i t e  
f o r m e d  i n  t h i s  c a s e ) .  T h e  i n t e r e s t i n g  f a c t  i s  t h a t  when 
t h e  b a c k  t r a n s f o r m a t i o n  o c c u r s ,  a s  w e l l  a s  r e l i e v i n g  t h e  
m i c r o s t r a i n s  i n  t h e  p a r e n t  a r a g o n i t e ,  t h e r e  i s  a l s o  a  
d e c r e a s e  i n  t h e  m i c r o s t r a i n s  p r e s e n t  i n  t h e  c a l c i t e .
S i n c e  t h e  s t r a i n  i n d u c e d  a r a g o n i t e  t o  c a l c i t e  t r a n s ­
f o r m a t i o n  h a s  o n l y  b e e n  r e p o r t e d  o n c e  b e f o r e ,  a n d  t h e n
JjRG-ammage a n d  G l a s s o n  ^ a l s o  u s e d  a  s t a i n l e s s  s t e e l  g r i n d i n g  
c y l i n d e r  a n d  b a l l s *  i t  w a s  d e c i d e d  t o  i n v e s t i g a t e  t h e  e f f e c t  
o f  u s i n g  a  g r i n d i n g  c y l i n d e r  a n d  " b a l l s  o f  a  l i g h t e r  m a t e r i a l  
( a g a t e ) Q
A g a i n  c a l c i t e  ?/as f o r m e d *  a n d  a g a i n  t h e  p r o d u c t i o n  o f  
c a l c i t e  was  r a t h e r  e r r a t i c  ( F i g u r e  1 5 ) .  H o w e v e r ,  t h e  
t r a n s f o r m a t i o n  w a s  v e r y  much s l o w e r  w i t h  t h e  a g a t e  m i l l .
I t  i s  t h o u g h t  t h a t  t h i s  i s  b e c a u s e  t h e  f o r c e s  g e n e r a t e d  i n  
t h e  l i g h t e r  m i l l  a r e  s m a l l e r *  a n d  h e n c e  a  l o n g e r  t i m e  i s  
r e q u i r e d  f o r  t h e  g e n e r a t i o n  o f  t h e  s t o r e d  e n e r g y  n e c e s s a r y  
t o  o v e r c o m e  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  b a r r i e r .
The  m i c r o s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n  a n d  c r y s t a l l i t e  s i z e s  f o r  
t h e  a r a g o n i t e  m i l l e d  i n  t h e  a g a t e  m i l l  a r e  l i s t e d  i n  T a b l e  
9e The  p r o d u c t i o n  o f  m i c r o s t r a i n s  a n d  t h e  f o r m a t i o n  o f  s m a l l  
c r y s t a l l i t e s  a r e  s l o w e r  t h a n  i n  t h e  s t e e l  m i l l *  w h i c h  i s  t o  
b e  e x p e c t e d  s i n c e  b o t h  t h e  s h e a r  a n d  h y d r o s t a t i c  f o r c e s  w i l l  
b e  s m a l l e r  t h a n  i n  t h e  s t e e l  m i l l .  A g a in *  a s  f o r  t h e  
a r a g o n i t e  m i l l e d  i n  t h e  s t e e l  m i l l *  w h en  t h e r e  i s  a  t r a n s ­
f o r m a t i o n  o f  some o f  t h e  c a l c i t e  f o r m e d  b y  g r i n d i n g  b a c k  t o  
a r a g o n i t e *  t h e r e  i s  a  d e c r e a s e  i n  t h e  m i c r o s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n  
a n d  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  c r y s t a l l i t e  s i z e  o f  t h e  a r a g o n i t e .
The e r r a t i c  t r a n s f o r m a t i o n  n o t e d  f o r  t h e  a r a g o n i t e  i n
b o t h  m i l l s  i s  r a t h e r  s u r p r i s i n g *  a n d  v e r y  d i f f i c u l t  t o  e x p l a i n .
The  o n l y  s i m i l a r  p h e n o m e n a  t o  h a v e  b e e n  r e p o r t e d  a r e  i n  some
6 bw o r k  b y  N a e s e r  a n d  S c h o l z  on  t h e  e f f e c t  o f  m e c h a n i c a l  
d e f o r m a t i o n  on  a  n u m b e r  o f  c h e m i c a l  r e a c t i o n s .  T h e y  f o u n d  
t h a t  b y  c o l d  work*  s o l i d  b o d i e s  a r e  a l t e r n a t e l y  a c t i v a t e d  
a n d  p a s s i v a t e d *  a n d  t h a t  t h e  r e a c t i v i t y  w a s  c h a r a c t e r i s e d  
b y  a  c u r v e  w i t h  o n e  o r  s e v e r a l  maxima a n d  m i n i m a .
A p o s s i b l e  e x p l a n a t i o n  f o r  t h i s  t y p e  o f  r e a c t i o n  i s  
s u g g e s t e d  b y  t h e  f a c t  t h a t  t h e  b a c k  t r a n s f o r m a t i o n  p r o d u c e s  
a  d e c r e a s e  i n  t h e  m i c r o s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n  i n  b o t h  t h e  
p a r e n t  a r a g o n i t e  a n d  t h e  c a l c i t e  t h a t  i s  f o r m e d  b y  t h e  
d e f o r m a t i o n .  I t  may b e  t h a t  a s  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  p r o c e e d s *  
t h e r e  i s  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  m i c r o s t r a i n s ,  u n t i l  t h e  l a t t i c e s  
o f  b o t h  p h a s e s  a r e  u n a b l e  t o  b e  d i s t o r t e d  a n y  f u r t h e r .  A t  
t h i s  s t a g e  m i c r o s t r a i n  r e l i e f  c a n  o c c u r  b y  t r a n s f o r m a t i o n  
o f  some o f  t h e  c a l c i t e  b a c k  t o  a r a g o n i t e .  The  i n c r e a s e  i n
m i c r o s t r a i n s  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  c o u l d  h e
d u e  t o  l a r g e  v o lu m e  c h a n g e  ( t h e  m o l e c u l a r  v o lu m e  c h a n g e s
f r o m  5 6 .1 t o  6 0 075 2  d u r i n g  t h e  t r a n s f o r m a t i o n .  To
a c c o m m o d a t e  t h i s  v o lu m e  c h a n g e  h o t h  p h a s e s  a r e  d i s t o r t e d .
1 "57T h i s  a g r e e s  w i t h  t h e  w o rk  o f  M o n d a g e - D u f y  who n o t i c e d  
t h e  h e n d i n g  o f  a r a g o n i t e  c r y s t a l s  d u r i n g  t h e r m a l l y  i n d u c e d  
t r a n s f o r m a t i o n s .
Room t e m p e r a t u r e  g r i n d i n g  o f  v a t e r i t e .
I n  g e n e r a l ,  t h e  r e s u l t s  a r e  i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h o s e
h R
o f  Gammage a n d  G l a s s o n  . The v a t e r i t e  f i r s t  o f  a l l  t r a n s -  
f o r m e d  t o  c a l c i t e , some o f  w h i c h  t h e n  t r a n s f o r m e d  t o  a r a g o n i t e .  
The  p r o d u c t i o n  o f  a r a g o n i t e  w a s  e r r a t i c ,  t h e  p e r c e n t a g e  o f  
a r a g o n i t e  i n c r e a s i n g  t o  a  c e r t a i n  v a l u e ,  t h e n  d e c r e a s i n g ,  
i n c r e a s i n g  a g a i n  a n d  s o  o n .  The  p e r c e n t a g e  o f  e a c h  p h a s e  
p r e s e n t  a f t e r  t h e  v a r i o u s  m i l l i n g  t i m e s  i s  shown i n  T a b l e  1 0 .
The r e s u l t s  f o r  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  o f  t h e  v a t e r i t e  t o  
c a l c i t e  w e r e  f o u n d  t o  f i t  t h e  A v r a m i  e q u a t i o n  ( F i g u r e  1 6 ) ,  
t h u s  s u g g e s t i n g  t h a t  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  p r o c e e d s  b y  a  
n u c l e a t i o n  . a n d  g r o w t h  m e c h a n i s m .
The  q u a d r a t i c  i n t e g r a l  b r e a d t h  p l o t s  f o r  t h e  v a r i o u s
m i l l i n g  t i m e s  a r e  shown i n  F i g u r e  17 a n d  t h e  r e s u l t s  f o r
t h e  m i c r o s t r a i n s  a n d  c r y s t a l l i t e  s i z e s  i n  F i g u r e  1 8 .  The
m o s t  i m p o r t a n t  f a c t  t o  come f r o m  t h e  x - r a y  l i n e  b r o a d e n i n g
a n a l y s i s  i s  t h a t  t h e  a s - r e c e i v e d  p o w d e r  c o n t a i n e d  a  h i g h
c o n c e n t r a t i o n  o f  m i c r o s t r a i n s .  The m i c r o s t r a i n  p e r p e n d i c u l a r  
— —z
t o  t h e  ( 1 1 2 1 )  p l a n e  w a s  f o u n d  t o  b e  U o W 7  x  10 . The g r a p h
i n d i c a t e s  a  c r y s t a l l i t e  s i z e  o f - v 6 0 0  S  i n  t h e  a s - r e c e i v e d
c o n d i t i o n .  I t  i s  u s u a l l y  t h o u g h t  t h a t  t h e  x - r a y  l i n e
b r o a d e n i n g  a l w a y s  p r e s e n t  i n  v a t e r i t e  i s  due  t o  a  s m a l l
c r y s t a l l i t e  s i z e ,  b u t  my r e s u l t s  i n d i c a t e  t h a t ,  a l t h o u g h
t h i s  f a c t o r  a c c o u n t s  f o r  p a r t  o f  t h e  b r o a d e n i n g ,  t h e  m a i n
c a u s e  i s  m i c r o s t r a i n  b r o a d e n i n g .
An a t t e m p t  w as  made t o  r e m o v e  t h i s  m i c r o s t r a i n  b y  
a n n e a l i n g  a t  a  s e r i e s  o f  t e m p e r a t u r e s  u p  t o  Lj.00°C. T h i s ,  
h o w e v e r ,  p r o v e d  u n s u c c e s s f u l ,  t h e  v a t e r i t e  t r a n s f o r m i n g  t o  
c a l c i t e  b e f o r e  a n y  a p p r e c i a b l e  a n n e a l i n g  c o u l d  t a k e  p l a c e .  
G l a s s o n  f o u n d  a p p r e c i a b l e  s i n t e r i n g  o f  v a t e r i t e  a t  3 0 0 ° C ,  
b u t  n o  s i n t e r i n g ' w a s  f o u n d  w i t h  t h i s  p o w d e r .
As t h e  m i l l i n g  p r o c e e d e d  t h e  v a t e r i t e  s t r u c t u r e  w as  
f u r t h e r  d i s t o r t e d  a n d  t h e r e  w a s  a  r e d u c t i o n  i n  t h e  
c r y s t a l l i t e  s i z e .
The v a l u e  o f  t h e  c r y s t a l l i t e  s i z e  o b t a i n e d  b y  t h e  
l i n e  b r o a d e n i n g  a n a l y s i s  i s  c o n s i d e r a b l y  s m a l l e r  t h a n  t h e  
v a l u e  f o r  t h e  p a r t i c l e  s i z e  m e a s u r e d  b y  t h e  A n d r e a s e n  
p i p e t t e  m e t h o d  o f  s e d i m e n t a t i o n  a n a l y s i s .  T h i s  i s  b e c a u s e  
i n  common w i t h  o t h e r  p r e c i p i t a t e d  p i g m e n t s ,  t h e s e  p a r t i c l e s  
a r e  b u i l t  u p  f r o m  s m a l l e r  c r y s t a l s  a t  t h e  t i m e  o f  p r e c i p ­
i t a t i o n ,  a n d  i t  i s  t h e s e  p a r t i c l e s  w h i c h  a r e  a g g r e g a t e s  o f  
s i n g l e  c r y s t a l s  t h a t  a r e  m e a s u r e d  b y  s i z e  a n a l y s i s  u s i n g  
t h e  s e d i m e n t a t i o n  m e t h o d .  E x a m i n a t i o n  o f  t h e  d i s p e r s e d  
p o w d e r  u n d e r  t h e  e l e c t r o n  m i c r o s c o p e  sh o w e d  t h a t  t h e  c r y s t a l s  
w e r e  i n  t h e  f o r m  o f  p l a t e s .  O f t e n  t h e  p a r t i c l e s  w e r e  
c o m p o s e d  o f  more  t h a n  o n e  p l a t e ,  a n d  t h e s e  p l a t e s  w e r e  
r o t a t e d  w i t h  r e s p e c t  t o  one  a n o t h e r .  T h i s  i s  i l l u s t r a t e d  
i n  P l a t e  1 w h i c h  sh o w s  a  p a r t i c l e  t h a t  i s  c o m p o s e d  o f  t h r e e  
p l a t e s .
G - e n e r a l  d i s c u s s i o n  o f  t h e  room  t e m p e r  a  t u r e _  g r i n d i n g .
W h i c h e v e r  o f  t h e  t h r e e  p o l y m o r p h s  w as  u s e d  a s  t h e  
s t a r t i n g  m a t e r i a l s ,  t h e  f i n a l  p r o d u c t  w a s  a c a l c i t e  a n d  
a r a g o n i t e  m i x t u r e  c o n t a i n i n g  a p p r o x i m a t e l y  60% a r a g o n i t e .
I t  v / o u ld  t h e r e f o r e  s eem  t h a t  t h e  s h e a r  f o r c e s  g e n e r a t e d  i n  
t h e  m i l l  h a v e  c h a n g e d  t h e  p r e s s u r e - t e m p e r a t u r e  p h a s e  d i a g r a m ,  
a s  i n  t h e  c a s e  o f  l e a d  m o n o x i d e ,  s u c h  t h a t  a  r e g i o n  e x i s t s  
w h e r e  c a l c i t e  a n d  a r a g o n i t e  i s  t h e  s t a b l e  m i x t u r e .
25B u r n s  a n d  B r e d i g  i n  t h e i r  w o r k  on t h e  c a l c i t e  t o  
a r a g o n i t e  t r a n s f o r m a t i o n  b y  g r i n d i n g ,  d e c i d e d  t h a t  s h e a r  
f o r c e s  m u s t  p l a y  a n  i m p o r t a n t  r o l e  i n  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  
b e c a u s e  t h e  a t o m i c  m o v e m e n t s  r e q u i r e d  f o r  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  
a r e  q u i t e  c o m p l e x  a n d  w o u l d  n o t  b e  e x p e c t e d  t o  r e s u l t  f r o m  
m e r e  c o m p r e s s i o n  o f  t h e  l a t t i c e .  H o w e v e r ,  t h e y  s t a t e d  t h a t  
i f  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  r e s u l t s  f r o m  a s h e a r i n g  f o r c e  w h i c h  
m o v e s  t h e  a t o m s  t o  p o s i t i o n s  o f  l o w e r  e n e r g y  u n d e r  t h e  
c o n d i t i o n  o f  h i g h  p r e s s u r e ,  t h e  r e v e r s e  r e a c t i o n ,  a r a g o n i t e  
t o  c a l c i t e ,  s h o u l d  a l s o  b e  i n d u c e d  b y  g r i n d i n g .  S i n c e  t h e y  
d i d  n o t  p r o d u c e  a n y  t r a n s f o r m a t i o n  b y  g r i n d i n g  a r a g o n i t e ,
t h e y  w e r e  i n  some d o u b t  a s  t o  t h e  e x a c t  e f f e c t  o f  t h e  s h e a r  
f o r c e s . The r e v e r s e  t r a n s f o r m a t i o n  h a s ,  h o w e v e r ,  b e e n  f o u n d  
i n  t h i s  i n v e s t i g a t i o n ,  t h u s  c o n f i r m i n g  t h e  i m p o r t a n c e  o f  
s h e a r  f o r c e s  i n  t h e  t r a n s f o r m a t i o n .
The n u c l e a t i o n  p e r i o d s  f o r  t h e  t r a n s f o r m a t i o n s ,  c a l c i t e
t o  a r a g o n i t e  a n d  a r a g o n i t e  t o  c a l c i t e ,  a r e  c o n s i d e r a b l y
l a r g e r  t h a n  t h o s e  f o u n d  f o r  t h e  l e a d  m o n o x i d e  t r a n s f o r m a t i o n s .
T h i s  i s  i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  v a l u e  o f  ( - 3 7 0  c a l / m o l e )
1 32c a l c u l a t e d  b y  J a m i e s o n  f o r  t h e  c a l c i t e  t o  a r a g o n i t e  
t r a n s f o r m a t i o n s ,  w h i c h  i s  c o n s i d e r a b l y  s m a l l e r  t h a n  t h a t  
f o r  t h e  l e a d  m o n o x id e  t r a n s f o r m a t i o n s  (5 7  c a l / m o l e ) " * ^ .
D e t a i l e d  i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  o f
v a t e r i t e „
The e f f e c t  o f  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  d e f o r m a t i o n  on t h e  
d e g r e e  o f  t r a n s f o r m a t i o n  i s  shown i n  F i g u r e  1 9 o I n  g e n e r a l ,  
d e c r e a s i n g  t h e  t e m p e r a t u r e  d e c r e a s e s  t h e  r a t e  o f  t r a n s f o r m a t i o n .  
H o w e v e r ,  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  t o  c a l c i t e  c o u l d  n o t  b e  s u p p r e s s e d  
a t  a n y  o f  t h e  t e m p e r a t u r e s  t h a t  w e r e  i n v e s t i g a t e d .  I t  i s  
i n t e r e s t i n g  t o  n o t e  t h a t  v a t e r i t e  p r e c i p i t a t e s  a t  a  l o w e r  
t e m p e r a t u r e ’ t h a n  e i t h e r  c a l c i t e  o r  a r a g o n i t e .
The r e s u l t s  f o r  m i l l i n g  a t  - 1 9 6 ° C  do  n o t  f i t  i n t o  t h e  
g e n e r a l  p a t t e r n  s i n c e  t h e  r a t e  o f  t r a n s f o r m a t i o n  i s  f a s t e r  
t h a n  a t  - 7 9 ° C .  The  r e a s o n  f o r  t h i s  d i s c r e p a n c y  i s  t h o u g h t  
t o  b e  t i e d  u p  w i t h  t h e  f a c t  t h a t  s m a l l  a m o u n t s  o f  a r a g o n i t e  
w e r e  d e t e c t e d  i n  t h e  s a m p l e s  m i l l e d  f o r  o n e . a n d  tw o  h o u r s  a t  
- 1 9 6 ° C .  I t  i s  n o t  know n w h e t h e r  t h i s  a r a g o n i t e  was  f o r m e d  
d i r e c t l y  f r o m  t h e  v a t e r i t e  o r  f r o m  t h e  c a l c i t e  t h a t  w a s  
f o r m e d  b y  t h e  g r i n d i n g .  P r o b a b l y  t h e  a r a g o n i t e  w as  f o r m e d  
d i r e c t l y  f r o m  t h e  v a t e r i t e  s i n c e  t h e  p r e v i o u s  w o r k  i n d i c a t e d  
t h a t  t h e  n u c l e a t i o n  p e r i o d  f o r  t h e  c a l c i t e  t o  a r a g o n i t e  
t r a n s f o r m a t i o n  w as  g r e a t e r  t h a n  o n e  h o u r .  T h e r e f o r e  t h e  
r a t e  o f  t r a n s f o r m a t i o n  i s  i n c r e a s e d  b e c a u s e  t h e  v a t e r i t e  
c a n  e i t h e r  t r a n s f o r m  t o  c a l c i t e  o r  a r a g o n i t e .
S i n c e  t h e  A v r a m i  e q u a t i o n  p r o v e d  s u c c e s s f u l  i n  
d e s c r i b i n g  t h e  c a l c i t e  t o  a r a g o n i t e  t r a n s f o r m a t i o n  a n d  t h e  
t r a n s f o r m a t i o n  o f  v a t e r i t e  a t  room  t e m p e r a t u r e ,  a n  a t t e m p t  
w as  made t o  f i t  t h e  e q u a t i o n  t o  t h e s e  r e s u l t s  ( s e e  F i g u r e  
2 0 ) .  The  f i t  i s  i n  f a c t  v e r y  g o o d  a n d  t h e r e f o r e  i t  -would
seem  t h a t  a t  a l l  t h e  t e m p e r a t u r e s  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  
p r o c e e d s  b y  a  n u c l e a t i o n  a n d  g r o w t h  m e c h a n i s m ,  t h e  
n u c l e a t i o n  p e r i o d  f o r  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  b e i n g  l e s s  t h a n  
f i v e  m i n u t e s .  A l s o  s i n c e  t h e  s h a p e  o f  t h e  c u r v e s  r e s e m b l e d  
t h o s e  f o r  t h e  s t a i n l e s s  s t e e l  t r a n s f o r m a t i o n s ,  w h i c h  i s  
shown t o  b e  a  s h e a r  t r a n s f o r m a t i o n  o f  t h e  a u t o c a t a l y t i c  
t y p e ,  i t  w a s  d e c i d e d  t o  t r y  t o  f i t  t h e  r e s u l t s  t o  A u s t i n  
a n d  R i c k e t t ? s " * ^  a u t o c a t a l y t i c  e q u a t i o n .  The  p l o t s  o f  
L o g  f / l - f  v s  L o g  t  a r e  c u r v e d  ( F i g u r e  2 1 ) ,  a n d  t h e r e f o r e  
t h e  r e a c t i o n  i s  n o t  o f  t h e  a u t o c a t a l y t i c  t y p e .  The  e f f e c t  
o f  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  d e f o r m a t i o n  011 t h e  m i c r o s t r a i n s  
i n d u c e d  i n  t h e  v a t e r i t e  i s  sh o w n  i n  F i g u r e  2 2 .  I n i t i a l l y  
t h e  h i g h e r  t h e  t e m p e r a t u r e ,  t h e  h i g h e r  t h e  c o n c e n t r a t i o n  
o f  m i c r o s t r a i n s ,  a l t h o u g h  a t  l o n g e r  m i l l i n g  t i m e s  t h i s  i s  
n o t  t h e  c a s e .  I t  w o u l d  seem  t h a t  a t  t h e  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s ,  
t h e  v a t e r i t e  i s  m o re  p l a s t i c  g i v i n g  r i s e  t o  a  h i g h e r  
c o n c e n t r a t i o n  o f  m i c r o s t r a i n s .
The p e r c e n t a g e  o f  c a l c i t e  t h a t  i s  f o r m e d  s e e m s  t o  b e  
v e r y  c l o s e l y  r e l a t e d  t o  t h e  m i c r o s t r a i n s  i n  t h e  p a r e n t  
v a t e r i t e  ( F i g u r e  2 3 ) *  T h e r e f o r e ,  a t  t h e  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s  
w h e r e  m ore  m i c r o s t r a i n s  a r e  f o r m e d  a t  t h e  e a r l y  s t a g e s  o f  
t h e  m i l l i n g ,  t h e r e  i s  i n i t i a l l y  a  g r e a t e r  d e g r e e  o f  t r a n s ­
f o r m a t i o n ,  s i n c e  t h e  m i c r o s t r a i n  e n e r g y  i s  u s e d  t o  o v e rc o m e  
t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  b a r r i e r .  T h i s  b a r r i e r  w o u l d  seem t o  
b e  q u i t e  s m a l l ,  s i n c e  a  c e r t a i n  d e g r e e  o f  t r a n s f o r m a t i o n  
t o o k  p l a c e  a f t e r  5 m i n u t e s  a t  aLl t h e  t e m p e r a t u r e s  
i n v e s t i g a t e d .  H o w e v e r ,  a t  a l l  t h e  t e m p e r a t u r e s ,  i f  t h e  
v a t e r i t e  i s  m i l l e d  f o r  a  s u f f i c i e n t l y  l o n g  t i m e ,  e n o u g h  
m i c r o s t r a i n  e n e r g y  w i l l  b e  p r o d u c e d  t o  o v e rc o m e  t h e  e n e r g y  
b a r r i e r .
M o n d a g e - D u f y  h a s  s t a t e d  t h a t  v a t e r i t e  i s  l e s s  p u r e  
t h a n  e i t h e r  c a l c i t e  o r  a r a g o n i t e .  She  h a s  s u g g e s t e d  t h a t  
t h e s e  i m p u r i t i e s ,  w h i c h  a r e  n o t  d e t e c t e d  b y  x - r a y s ,  c o u l d  
h a v e  a  d e c i s i v e  i n f l u e n c e  on  t h e  c r y s t a l l o g r a p h i c  f o r m  o f  
c a l c i u m  c a r b o n a t e .  The v a t e r i t e  u s e d  i n  h e r  i n v e s t i g a t i o n  
w as  f o r m e d  b y  tw o  m e t h o d s ,  b o t h  o f  w h i c h  a r e .  d i f f e r e n t  f r o m  
t h e  m e t h o d  u s e d  i n  t h i s  i n v e s t i g a t i o n .  The two m e t h o d s  
t h a t  s h e  u s e d  w e r e  t h e  a c t i o n  o f  COg on  a m m o n i a c a l  C a C ^ ,  
a n d  t h e  d o u b l e  d e c o m p o s i t i o n  a t  1 0 0  C u s i n g  (HH^JgCO^ a n d
C a ( N 0 T) r)O T a b l e  2 i n d i c a t e s  t h a t  t h e  v a t e r i t e  u s e d  i nj  2
t h i s  i n v e s t i g a t i o n  i s  a l s o  so m ew h a t  i m p u r e .  M o n d a g e - D u f y  
h a s  a l s o  s t a t e d  t h a t  t h e s e  i m p u r i t i e s  a r e  c e r t a i n l y  
a s s o c i a t e d  w i t h  c r y s t a l  d e f e c t s ,  w h i c h  w o u l d  h a v e  a 
s i g n i f i c a n t  i n f l u e n c e  on t h e  r a t e  o f  n u c l e a t i o n  a n d  h e n c e  
on  t h e  r a t e  o f  t r a n s f o r m a t i o n .  T h e s e  c r y s t a l  d e f e c t s  w o u l d  
p r o d u c e  t h e  m i c r o s t r a i n s  shew n  t o  b e  p r e s e n t  b y  my x - r a y  
l i n e  b r o a d e n i n g  s t u d i e s .
As t h e r m o d y n a m i c  d a t a  d o e s  n o t  i n d i c a t e  a n y  s t a b i l i t y  
r a n g e  r e l a t i v e  t o  c a l c i t e  f o r  p u r e  w e l l - c r y s t a l l i s e d  v a t e r i t e ,  
i t  may b e  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  i m p u r i t i e s ,  e v e n  t h o u g h  t h e y  
a r e  o n l y  0 .1 %  b y  w e i g h t ,  a r e  n e c e s s a r y  f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  
t h e  c o m p l e x  a n d  s t r a i n e d  v a t e r i t e  s t r u c t u r e ,  r a t h e r  l i k e  
t h e  r o l e  o f  c a r b o n  i n  t h e  m a r t e n s i t e .  The s t r u c t u r e  i s  
r e l a t i v e l y  u n s t a b l e  a n d  a n y ' f u r t h e r  d i s t o r t i o n  o f  t h e  l a t t i c e ,  
s u c h  a s  i s  p r o d u c e d  b y  g r i n d i n g ,  i s  s u f f i c i e n t  t o  b r i n g  
a b o u t  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  t o  c a l c i t e  a t  a l l  t h e  t e m p e r a t u r e s  
i n v e s t i g a t e d .
S i n c e  t h e  c o n d i t i o n s  i n  t h e  m i l l ,  a  c o m b i n a t i o n  o f  
h y d r o s t a t i c  a n d  s h e a r  s t r a i n s ,  a p p r o x i m a t e  t o  t h o s e  f o u n d  
i n  t h e  e a r t h ! s  c r u s t ,  o u r  r e s u l t s  w o u l d  s u g g e s t  t h a t ,  e v e n  
i f  v a t e r i t e ' w e r e  f o r m e d ,  t h e s e  s t r a i n s  w o u l d  q u i c k l y  b r i n g  
a b o u t  i t s  t r a n s f o r m a t i o n  t o  c a l c i t e .
The s t r u c t u r e  o f  v a t e r i t e .
The 20 a n d  d  v a l u e s  f o r  t h e  r e f l e c t i o n s  f o u n d  f r o m  t h e  
v a t e r i t e  s t r u c t u r e  t o g e t h e r  w i t h  t h e  r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  
a r e  s u m m a r i s e d  i n  T a b l e  1 1 .
The r e f l e c t i o n s  c a n n o t  b e  c o m p l e t e l y  i n d e x e d  on  e i t h e r
11 S 11 7O l h a u s e n ’ s  ^  o r  M c C o n n e l ’ s  c e l l s .  T h e r e  a r e  many
r e f l e c t i o n s ,  e . g .  t h o s e  a t  d  = 2 . 3 2 3  a n d  2 . 2 9 2  R ,  t h a t  
s h o u l d  n o t  o c c u r  i f  e i t h e r  o f  t h e s e  c e l l s  a r e  c o r r e c t .
An a t t e m p t  t o  f i t  t h e  r e s u l t s  t o  a  Bunn c h a r t  p r o d u c e d  
a  n u m b e r  o f  p o s s i b l e  c e l l s ,  w h i c h  w e r e
i )  a = 8 . 2 5  5 ,  c = 8 . 4 6  R a n d  z = 8 .
i i )  a = 9 . 7 7  R 9 c = 7 . 1 4  R a n d  z = 9 .
i i i )  a  = 12 .23-2* c = 8 . 4 6  R a n d  z = 1 8 .
i v )  a  = 7 . 1 6  R 9 c = 1 6 . 9 7  R a n d  z = 1 2 .
i )  The  f i t  on  t h e  B u n n - c h a r t  f o r  t h i s  c e l l  w a s  f a i r l y  
g o o d  h u t  n o t  a s  g o o d  a s  t h a t  f o r  c e l l  ( i i i ) ,  w h i c h  h a s  t h e  
same c p a r a m e t e r  h u t  a  l a r g e r  a  p a r a m e t e r .
i i )  I n d e x i n g  t h e  c e l l  on  t h e s e  p a r a m e t e r s  w o u l d  make 
t h e  ( 0 0 2 )  r e f l e c t i o n  on e  o f  t h e  s t r o n g e s t  r e f l e c t i o n s .
T h i s ,  h o w e v e r ,  w o u l d  seem  t o  h e  u n l i k e l y  s i n c e  t h e  o p t i c s  
i n d i c a t e  t h a t  t h e  c a r b o n a t e  i o n s  l i e  p a r a l l e l  t o  t h e  c - a x i s .
i i i )  T h i s  w o u l d  seem t o  b e  a  l a r g e  c e l l ,  b u t  i t  c a n
a d e q u a t e l y  a c c o u n t  f o r  a l l  t h e  r e f l e c t i o n s  t h a t  w e r e  o b s e r v e d .
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i v ;  T h i s  c e l l  i s  t h e  same a s  t h a t ^ g i v e n  b y  Kamhi ,
e x c e p t  f o r  t h e  s l i g h t  d i f f e r e n c e  i n  t h e  c p a r a m e t e r  ( 1 6 . 9 7
c o m p a r e d  t o  1 6 . 9 8  2 ) .  T h i s  a l s o  c a n  a c c o u n t  f o r  a l l  t h e
r e f l e c t i o n s  t h a t  w e r e  o b s e r v e d .
A n a l y s i s  o f  t h e  o b s e r v e d  r e f l e c t i o n s  u s i n g  t h e  c o m p u t e r  
p r o g r a m m e  p r o v i d e d  n o  o t h e r  p o s s i b i l i t i e s ,  t h e  c o m p u t e r  
n o t  b e i n g  a b l e  t o  f i n d  a  c e l l  t h a t  c o u l d  a d e q u a t e l y  d e s c r i b e
a l l  t h e  o b s e r v e d  r e f l e c t i o n s .  As w e l l  a s  t h e  d a t a  f r o m  t h i s
2 11 7s a m p l e  o f  v a t e r i t e ,  t h e  d a t a  f o r  s i n  0 a s  f o u n d  b y  M cConne l
w as  a n a l y s e d  u s i n g  t h e  c o m p u t e r  p r o g r a m m e ,  b u t  a g a i n  t h e  
c o m p u t e r  w as  u n a b l e  t o  f i n d  a  p o s s i b l e  c e l l .
T he  o b s e r v e d  r e f l e c t i o n s  h a v e  t h e r e f o r e  b e e n  i n d e x e d  
u s i n g  b o t h  c e l l  ( i i i )  a n d  c e l l  ( i v )  ( T a b l e  1 2 ) .  Some o f  
t h e  h i g h e r  a n g l e  r e f l e c t i o n s  h a v e  n o t  b e e n  i n d e x e d  b e c a u s e  
t h e  r e f l e c t i o n s  w e r e  v e r y  b r o a d  w h i c h  made  a c c u r a t e  
d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  p e a k  p o s i t i o n  i m p o s s i b l e .  Of t h e  two 
c e l l s ,  c e l l  ( i v ) ,  'w h ich  c o r r e s p o n d s  t o  t h a t  f o u n d  b y  K a m h i ,  
w o u l d  seem  t o  b e  m o re  l i k e l y .  W h i c h e v e r  c e l l  i s  c o r r e c t ,  
t h e  c e l l  i s  v e r y  l a r g e  a n d  c o m p l e x ,  a n d  t h e  l i n e  b r o a d e n i n g  
a n a l y s i s  i n d i c a t e d  t h a t  i t  i s  i n  f a c t  a  v e r y  i m p e r f e c t  
s t r u c t u r e .
The t h e r m a l l y - i n d u c e d  a r a g o n i t e  t o  c a l c i t e
t r a n s f o r m a t i o n .
The  t r a n s f o r m a t i o n  c u r v e  h a s  a  d e f i n i t e  s i g m o i d a l  
s h a p e ,  c h a r a c t e r i s t i c  o f  a  n u c l e a t i o n  a n d  g r o w t h  p r o c e s s  
( F i g u r e  2 4 ) .  The  r e s u l t s  w e r e  a l s o  f o u n d  t o  f i t  t h e  A v r a m i  
e q u a t i o n  v e r y  w e l l  ( F i g u r e  2 5 ) ,  t h u s  c o n f i r m i n g  t h e  f i n d i n g s  
o f  M o n d a g e - D u f y .  The n u c l e a t i o n  p e r i o d  w a s ,  h o w e v e r ,  v e r y
s h o r t ,  a  s m a l l  a m o u n t  o f  t r a n s f o r m a t i o n  o c c u r r i n g  a t  t h e  
s h o r t e s t  t r e a t m e n t  t i m e  ( o n e  h o u r ) .
T he  room  t e m p e r a t u r e  g r i n d i n g  o f  m a n g a n o c a l c i t e .
The o r i g i n a l  m a t e r i a l  w as  p a l e  p i n k  i n  c o l o u r ,  h u t  011 
m i l l i n g  t h e  m a t e r i a l  g r a d u a l l y  "became d a r k e r  i n  c o l o u r ,  
u n t i l  a f t e r  8 h o u r s  t h e  p r o d u c t  w as  "brown. H o w e v e r ,  t h e  
D e b y e - S c h e r r e r  p o w d e r  p i c t u r e  f a i l e d  t o  r e v e a l  t h e  p r e s e n c e  
o f  a n y  p h a s e ,  o t h e r  t h a n  t h e  o r i g i n a l  m a n g a n o c a l c i t e .
I t  i s  t h o u g h t  t h a t  t h e  c h a n g e  i n  c o l o u r  w as  d u e  t o  
t h e  p r o d u c t i o n  o f  a  s m a l l  a m o u n t  o f  o x i d e  ( l e s s  t h a n  a b o u t  
5 % ) ,  p r o b a b l y  Mn^O^, s i n c e  t h i s  o x i d e  i s  b r o w n y - b l a c k  i n  
c o l o u r .  T h e r e f o r e ,  i t  w o u l d  s eem  t h a t  i n s t e a d  o f  a n  
" ' " ' a r a g o n i t e ” p h a s e  b e i n g  f o r m e d ,  t h e  m a n g a n o c a l c i t e  p a r t i a l l y  
d e c o m p o s e d ,  g i v i n g  o f f  c a l c i u m  c a r b o n a t e .  T h i s  a g r e e s
) | fy
w i t h  t h e  w o rk  o f  J a m i e s o n  a n d  G o l d s m i t h  , who g r o u n d  
r h o d o c h r o s i t e  ( a l s o  MnCO^) i n  a  m o r t a r  a n d  f o u n d  t h a t  
a f t e r  19 h o u r s  t h e r e  w a s  a  l a r g e  a m o u n t  o f  h a u s m a n i t e  
( M n g O p  .
The f a c t  t h a t  MruO, 'was f o r m e d  m e a n s  t h a t  t h e  
d e c o m p o s i t i o n  i n v o l v e d  a n  o x i d a t i o n  ° -
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O x i d a t i o n  i n  a  b a l l  m i l l  i s  n o t  uncommon s i n c e  K e l l e r  
r e p o r t e d  t h e  o x i d a t i o n  o f  i r o n  i n  m o n t m o r i l l o n i t e  ( a  c o m p l e x  
S i  -  A t  -  F e  -  Mg'' -  0 c o m p o u n d )  b y  g r i n d i n g .
CONCLUSIONS
i )  G r i n d i n g  o f  c a l c i t e  a t  room t e m p e r a t u r e  p r o d u c e d  
a  p a r t i a l  t r a n s f o r m a t i o n  t o  a r a g o n i t e .  The  t r a n s f o r m a t i o n  
c u r v e  was  c h a r a c t e r i s t i c  o f  a  n u c l e a t i o n  a n d  g r o w t h  p r o c e s s .  
The a d d i t i o n  o f  a  s m a l l  a m o u n t  o f  a r a g o n i t e  t o  a c t  a s  a 
n u c l e a t i n g  a g e n t  w as  n o t  s u c c e s s f u l  i n  r e d u c i n g  t h e  
n u c l e a t i o n  p e r i o d .  I t  i s  c o n s i d e r e d  t h a t  t h i s  i s  "b ec a u se  
e a c h  s m a l l  p a r t i c l e  r e q u i r e s  a  n u c l e u s  t o  b e  f o r m e d  w i t h i n  
t h e  p a r t i c l e .  T h i s  n u c l e u s  i s  f o r m e d  b y  a t o m i c  m o v e m e n t s ,  
p r o d u c e d  b y  t h e  m i c r o s t r a i n s ,  w h i c h  g e n e r a t e  a  s m a l l  r e g i o n  
w i t h  t h e  new s t r u c t u r e .
i i )  C o n t r a r y  t o  t h e  f i n d i n g s  o f  a  n u m b e r  o f  A m e r i c a n  
i n v e s t i g a t o r s ,  i t  h a s  b e e n  shown t h a t  a r a g o n i t e  c a n  b e  
p a r t i a l l y  t r a n s f o r m e d  t o  c a l c i t e  b y  b a l l - m i l l i n g .  T h i s  may 
b e  b e c a u s e  t h e i r  m i l l s  w e r e  n o t  v e r y  e f f e c t i v e .  The  
p r o d u c t i o n  o f  c a l c i t e  'was ,  h o w e v e r ,  so m ew h a t  e r r a t i c .  The 
t r a n s f o r m a t i o n  o f  some o f  t h e  c a l c i t e  b a c k  t o  a r a g o n i t e  i s  
a s s o c i a t e d  w i t h  a  r e d u c t i o n  i n  t h e  m i c r o s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n  
o f  t h e  c a l c i t e  a n d  t h e  p a r e n t  a r a g o n i t e .
i i i )  On b a l l - m i l l i n g  v a t e r i t e  a t  ro o m  t e m p e r a t u r e ,  i t  
f i r s t  o f  a l l  t r a n s f o r m e d  t o  c a l c i t e  a n d  t h e n  some o f  t h e  
c a l c i t e  t r a n s f o r m e d  t o  a r a g o n i t e .
i v )  W h i c h e v e r  o f  t h e  t h r e e " p o l y m o r p h s  w a s  u s e d  a s  t h e  
s t a r t i n g  m a t e r i a l ,  t h e  f i n a l  p r o d u c t  o f  b a l l - m i l l i n g  a t  
ro o m  t e m p e r a t u r e  w a s  a  m i x t u r e  o f  c a l c i t e  a n d  a r a g o n i t e ,  
c o n t a i n i n g  a p p r o x i m a t e l y  6 0 %  a r a g o n i t e .  T h i s  w o u l d  s u g g e s t  
t h a t ,  a s  i n  t h e  c a s e  o f  l e a d  m o n o x i d e ,  t h e  s h e a r  f o r c e s  
h a v e  c h a n g e d  t h e  p r e s s u r e - t e m p e r a t u r e  p h a s e  d i a g r a m ,  s u c h  
t h a t  a  r e g i o n  e x i s t s  w h e r e  c a l c i t e  + a r a g o n i t e  i s  t h e  
s t a b l e  m i x t u r e .
v )  V a r i o u s  s t a g e s  h a v e  b e e n  i d e n t i f i e d  i n  t h e  
d e f o r m a t i o n  o f  c a l c i t e  p a r t i c l e s .  F i r s t  o f  a l l  t h e r e  w a s  
a  c l e a v i n g  down o f  t h e  p a r t i c l e s  p r o d u c i n g  s m a l l e r  c r y s t a l s ,  
some o f  w h i c h  w e r e  r o u n d e d  o f f .  The p a r t i c l e s  t h e n  b e c a m e  
m o re  r o u n d e d  a n d  l o s t  t h e i r  o b v i o u s  c r y s t a l l i n e  p r o p e r t i e s ,  
a n d  f i n a l l y  t h e s e  p a r t i c l e s  c o l l e c t e d  i n t o  " c a u l i f l o w e r -  
l i k e ” ■ a g g r e g a t e s  .
v i )  I t  h a s  "been shown t h a t  L e i t m e i e r  a n d  F ' e i g l ’ s t e s t ,  
w h i c h  i s  u s e d  t o  d i s t i n g u i s h  b e t w e e n  a r a g o n i t e  a n d  c a l c i t e ,  
a p p a r e n t l y  i n d i c a t e s  t h e  p r e s e n c e  o f  a r a g o n i t e  i f  t h e  
c a l c i t e  i s  s t r a i n e d *  T h i s  i s  b e c a u s e  c a l c i t e  c o n t a i n i n g  
a  h i g h  c o n c e n t r a t i o n  o f  m i c r o s t r a i n s  i s  m ore  s o l u b l e  t h a n  
u n d e f o r m e d  a r a g o n i t e *  T h e r e f o r e  when u s i n g  t h i s  t e s t ,  
c a r e  m u s t  b e  t a k e n  t o  e n s u r e  t h a t  b o t h  p o l y m o r p h s  a r e  i n  
t h e  same s t a t e  o f  d e f o r m a t i o n *
v i i )  The  x - r a y  l i n e  b r o a d e n i n g  i n  t h e  a s - r e c e i v e d  
v a t e r i t e  i s  m a i n l y  d u e  t o  a  h i g h  c o n c e n t r a t i o n  o f  m i c r o ­
s t r a i n s ,  w h i c h  a r e  p r o d u c e d  b y  c e r t a i n  i m p u r i t y  a t o m s  t h a t  
a r e  p r e s e n t  i n  t h e  s t r u c t u r e *  T h i s  i s  c o n t r a r y  t o  t h e  
c u r r e n t l y  a c c e p t e d  v i e w  t h a t  t h e  l i n e  b r o a d e n i n g ,  a l w a y s  
p r e s e n t  i n  t h e  v a t e r i t e  s t r u c t u r e ,  i s  d u e  t o  a  s m a l l  
c r y s t a l l i t e  s i z e *
v i i i )  V a t e r i t e  t r a n s f o r m s  t o  c a l c i t e  a t  a l l  t h e  
t e m p e r a t u r e s  i n v e s t i g a t e d ,  t h u s  c o n f i r m i n g  t h e  r e l a t i v e  
i n s t a b i l i t y  o f  v a t e r i t e *
i x )  As t h e r m o d y n a m i c  d a t a  d o e s  n o t  i n d i c a t e  a n y  
s t a b i l i t y  r a n g e  r e l a t i v e  t o  c a l c i t e  f o r  p u r e  w e l l -  
c r y s t a l l i s e d  v a t e r i t e ,  i t  may b e  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  
i m p u r i t i e s ,  e v e n  t h o u g h  t h e y  a r e  o n l y  0*1% b y  w e i g h t ,  a r e  
n e c e s s a r y  f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  c o m p l e x  a n d  s t r a i n e d  
v a t e r i t e  s t r u c t u r e ,  r a t h e r  l i k e  t h e  r o l e  o f  c a r b o n  i n  
m a r t e n s i t e *  The  s t r u c t u r e  i s  r e l a t i v e l y  u n s t a b l e  a n d  a n y  
f u r t h e r  d i s t o r t i o n  o f  t h e  l a t t i c e ,  s u c h  a s  i s  p r o d u c e d  b y  
g r i n d i n g ,  i s  s u f f i c i e n t  t o  b r i n g  a b o u t  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  
t o  c a l c i t e  a t  a l l  t h e  t e m p e r a t u r e s  i n v e s t i g a t e d *
x )  E x a m i n a t i o n  o f  t h e  c o m p l e t e  D e b y e - S c h e r r e r  p o w d e r  
p a t t e r n  o f  v a t e r i t e  h a s  shown t h a t  t h e  r e f l e c t i o n s  c a n  
b e s t  b e  i n d e x e d  u s i n g  a  c e l l  w i t h  a  = 7 . 1 6  c -  1 6 * 9 7  X 
a n d  Z = 12 *
x i )  The t r a n s f o r m a t i o n  c u r v e  f o r  t h e  t h e r m a l l y  i n d u c e d  
a r a g o n i t e  t o  c a l c i t e  t r a n s f o r m a t i o n  h a s  b e e n  shown t o  h a v e  
a  s i g m o i d a l  s h a p e ,  c h a r a c t e r i s t i c  o f  a  n u c l e a t i o n  a n d  
g r o w t h  t r a n s f o r m a t i o n ,  a s  s u g g e s t e d  b y  M o n d a g e - D u f y  a n d
n o t  a s t r a i g h t  l i n e ,  a s  s u g g e s t e d  b y  B ro w n ,  F y f e  a n d  
T u r n e r .
x i i )  G r i n d i n g  m a n g a n o c a l c i t e  a t  room  t e m p e r a t u r e
p r o d u c e d  a  p a r t i a l  d e c o m p o s i t i o n ,  g i v i n g  a s m a l l  a m o u n t
o f  Mn-,0. * The f a c t  t h a t  Mn,0, w as  f o r m e d  m eans  t h a t  t h e  
3  k  3  k
d e c o m p o s i t i o n  i n v o l v e d  a n  o x i d a t i o n *
9  c a l c i u m  i o n  
o  oxygen  atom
j a
o & a s >
F i g u r e  1 C r y s t a l  s t r u c t u r e  o f  c a l c i t e .  Only t h e  c a l c i u m
i o n s  and th e  oxygen  atoms o f  t h e  c a r b o n a t e  g ro u p s  
on t h e  f r o n t  f a c e s  o f  t h e  c a l c i t e  rhomhohedron  
a r e  shown
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F i g u r e  2 . E n v irom en t  o f  t h e  c a r b o n a t e  group' i n  (a )  c a l c i t e  
and (h )  a r a g o n i t e .
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' M i l l i n g  t im e  ( h o u r s )
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F i g u r e  6 P e r c e n t a g e  a r a g o n i t e  v s .  m i l l i n g  t im e  f o r
c a l c i t e  and a c a l c i t e  a r a g o n i t e  m i x t u r e .
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F i g u r e  8 M i c r o s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n  i n  h a l l  m i l l e d
c a l c i t e .
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F i g u r e  13  Q u a d r a t ic  i n t e g r a l  b r e a d t h  p l o t s  f o r  a r a g o n i t e
formed hy m i l l i n g  c a l c i t e . 1
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F i g u r e  1lj. T r a n s f o r m a t i o n  c u r v e  f o r  a r a g o n i t e  m i l l e d  i n  a 
s t e e l  m i l l .
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F i g u r e  15 T r a n s f o r m a t i o n  c u r v e  f o r  a r a g o n i t e  m i l l e d  i n  an  
a g a t e  m i l l .
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F i g u r e  16 Avrami p l o t  f o r  v a t e r i t e  m i l l e d  a t  room
te m p e r a t u r e
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F i g u r e  17 Q u a d r a t i c  i n t e g r a l  b r e a d t h  p l o t s  f o r  v a t e r i t e
’m i l l e d  a t  room t e m p e r a t u r e .
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F i g u r e  19 E f f e c t  o f  t h e  m i l l i n g  t e m p e r a t u r e  (°C) on t h e  r a t e
o f  t r a n s f o r m a t i o n  o f  v a t e r i t e  t o  c a l c i t e
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F i g u r e  20 Avrami p l o t s  f o r  v a t e r i t e  m i l l e d  a t  v a r i o u s
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F i g u r e  21 A u s t i n  -  R i c k e t t * s  p l o t s  f o r  v a t e r i t e  m i l l e d  a t  
v a r i o u s  t e m p e r a t u r e s .
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F i g u r e  22 E f f e c t  o f  t h e  t em p e r a tu r e  o f  d e f o r m a t i o n  ( ° 0 )  
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F i g u r e  23 E f f e c t  o f  t h e  m i c r o s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n  i n  
v a t e r i t e  on i t s  t r a n s f o r m a t i o n  t o  c a l c i t e .
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F i g u r e  2 k  The t h e r m a l l y  in d u ce d  a r a g o n i t e  t o  c a l c i t e
t r a n s f o r m a t i o n
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F i g u r e  25 Avrhmi p l o t  f o r  t h e  a r a g o n i t e  t o  c a l c i t e  
t r a n s f o r m a t i o n  a t  k 2 0  C. ,
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T a b l e  2 0 A n a l y s i s  o f  t h e  v a t e r i t e  p o w d e r  u s e d  i n  t h i s  
i n v e  s t  i g a t  i o n .
T a b l e  3
I m p u r i t y C o n c e n t r a t i o n
I r o n ,  F'e 1 p . p  „ m.
C o p p e r , Cu ' 1 p . p . m ,
L e a d ,  Pb 1 p o p 0m.
N i c k e l s N i 1 p 0p„m .
M a n g a n e s e ,  Mn <1 p . p . m .
A r s e n i c ,  As <1 p 0p 0m.
A l k a l i  m e t a l s ,  Na 0 o02%
C h l o r i d e ,  C l 0 .0 3 %
S u l p h a t e ,  SO^ 0 . 0 1 %
Ammonia ,  NH-* D 0 . 0 5 %
S i l i c a ,  S iO ^ I < 0 . 0 2 %
L . ......-  . - J
a n d  c r y s t a l l i t e  s i z e s  f o r  c a l c i t e  a s  d e t e r m i n e d  
b y  t h e  one  p e a k  v a r i a n c e  m e t h o d .
M i l l i n g  t i m e  
( h o u r s )
M i c r o s t r a i n C r y s t a l l i t e  
s i z e  (Dw)
12 3 . 8 3  x  1 0 - 3 300  2
1 7 . 1 0  x  1 0 ~ 3 280  2
■ 1 .5 5 . 8 3  x  1 0 ~ 3 295  A
2 5 . 3 5  x  1 0 " 3 360  2
k 6 . 4 3  x  1 0 - 3 3 k 0  2
6 5 . 8 3  x  1C" 3 3 k o  2
8 6 . 7 0  x  1 0- 3 3k  0 2
pr On ro to -J- wp >  '
Wh rop 0
S' P P P P l-V!—> p OH P P P 4 OS OS o
0 p3 3 j3 3 B 3 £3 O pH- ' H- H- H- H* H* H- 0 H*
r—1 H H M H H P 1 H- c+
H M H H H r—1 P <! H-
CD 0 CD 0 0 0 0 0 O
pJ P P P- P P Pi P P
(O ro ro ro ro —S>
On 00 oo CO 00 p
On Oo —i- o CO 00
ro pr CO o 00 ro
ro
ro
P"o\
p -
ro
-P-
ro ro ro ro ro _s. On On
on CO OD 0o p SD -p - P-
vo so So so so Nd v« >o
OD CO 00 ro CO On P- O
OC on CD to pr ro — o
P- CO CO pr oo O CO o
Cn on On on On ro Cn roro CO pr P" 0o on ro oon _!» CD CD 00 P“ —5-ro 00 ro CO ro CD co ro
on On P* On on On pr p-wi. CD ro on CO CO cnCD Oo P- ro p On O 00oo O ro o oo pr P- oo
P P P CD p P
o 0 o o o o o
Co On OO o o n ro
CD P CO p ro pr ro
OC
od
o
00o
-*■ >  O 4 -HO 
ro p
t> o  ^
—5-1 CD 
p" p
&
ro - h
t-3
p
o'H
CD
-P-
p r  On
CD
P“ Cn
on
o
£
Cn
P*
on on
P-
Cn
p r
P
O
CD
ro
CD
ro
CD
ro;on
O-P
-P-
—S. CD
CD o o CO O On pr
0 9 9 9 0 o e
o ro ro 00 CY CD On —^o cn 00 On pr on Cn O O-P
P"
T a b l e  5 . M i c r o s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n  a n d  c r y s t a l l i t e  s i z e s
o f  a r a g o n i t e  f o r m e d  b y  m i l l i n g  c a l c i t e 0
M i l l i n g  t i m e
M i c r o s t r a i n  
c o n c e n t r a t i o n  
i n  a r a g o n i t e  ( £ j )
C r y s t a l l i t e  
s i z e  (Dj ) 
o f  a r a g o n i t e
8 h o u r s 3° 57  x. 1 0 " 3 3 9 0  2
10  h o u r s 2+.18 x  1 0 “ 3 280  2
12 h o u r  s I4.062 x  1 0 “ 3 235  2
16 h o u r  s I4.0I 2 x  1 0 ~ 3 c 180 2
i
T a b l e  6 .  L e l t m e i e r  a n d  f f e i g l * s  ' t e s t .  R e s u l t s  o b t a i n e d  
w i t h  a n u m b er o f  c a l c i u m  c a r b o n a t e  p o w d e r s .
M a t e r i a l C o n d i t i o n C o l o u r  a f t e r  2 m i n s . i n  s o l u t i o n
C a l c i t e a s  m o r t a r e d w h i t e
C a l c i t e ■§■ h r  m i l l e d medium t o  l i g h t  g r e y
C a l c i t e 1 h r  m i l l e d b l a c k
A r a g o n i t e a s  m o r t a r e d d a r k  g r e y
V a t e r i t e a s  r e c e i v e d medium g r e y
u i . y Q u u j . i m ^  o a . ^ ^ 0  e m u . n i x u i ' u a b r a x i i  u u i i u c m j X ' a  u i u i m
o f  a r a g o n i t e  m i l l e d  i n  a s t e e l  p o t «
M i l l i n g  t i m e C r y s t a l l i t e  s i z e  
(D±)
M i c r o s t r a i n  
c o n c e n t r a t i o n  ( ^ j )
12 h o u r 230 £ 5 .0 0 X 10~3
1 h o u r 225 0A 6 098 X 10""3
2 h o u r s 225 2 7o21 X 10~3
3 h o u r s 205 2 6 „ 22 X 10~3
k h o u r s 195 2 6 o00 X 10“ 3
8 h o u r s 215 2 6 > k 3 X 10~3
10 h o u r s 2 5 0 2 5*15 X 10“ 3
12 h o u r s 170 9-tX 5 o53 X lO - 3
16 h o u r s 190 OA 1+.1+1 X 10~3
20 h o u r s 190 2 7*1+5 X i o ~ 3
2 k h o u r s 200 OA 6 ,0 0 X 10~3
. - .. _
T a b l e  8 .  M i c r o s t r a i n s  a n d  c r y s t a l l i t e  s i z e s  o f  c a l c i t e  
f o r m e d  b y  g r i n d i n g  a r a g o n i t e  i n  a  s t e e l  m i l l , ,
M i l l i n g  t i m e  
( h o u r s )
M i c r o s t r a i n
< £ 2> 5
C r y s t a l l i t e  s i z e
d w d )
. 1 2 8 . 3 4  . 10“ 3 260
1 8 . 7 6  . 1 0 “ 3 iA-0
2 9 .3 1  . 10“ 3 250
3 9 .6 9  . 10~3 260
b 8.2+0 . 10“ 3 330
6 9 . 9 7  . 10“ 3 1+70
8 9 . 0 8  . 10“ 3 365
10 5 . 8 7  . 10“ 3 I4I+0
12 1 0 . k 2  . 1 0 " 3 i+70
16 9 . 4 7  . 10“ 3 390
20 10 . 16  . 10“ 3 k 7 0
21+ 9 . 6 0  . 10“ 3 1+10
T a b l e  9c M i c r o s t r a m s  a n d  c r y s t a l l i t e  s i z e s ox
a r a g o n i t e  m i l l e d  i n  a n  a g a t e  m i l l .
M i l l i n g  t i m e  
( h o u r s )
M i c r o s t r a i n C r y s t a l l i t e  
s i z e  D j  (a )
1 3 . 6 2  . 1 C f 3 k 3 0
2 1+.U7 . 10 - 3 380
4 5.1+8 . 1 0 " 3 270
6 6 . 9 5  . 10 - 3 2i+0
8 1+.91+ . 1 C f 3 255
10 6 . 1 2  . 10 - 3 250
12 6 . 1 2  . 10 - 3 250
16 7 . 8 7  . 1 0 " 3 190
20 7 . 5 8  . 10 - 3 200
2 k 6 . 1 9  . 10“ 3 255
28 7.1+2 . 10 - 3 190
T a b l e  1 0 .  The  p e r c e n t a g e s  o f  t h e  v a r i o u s  p h a s e s  p r e s e n t  
a f t e r  m i l l i n g  v a t e r i t e  a t  room  t e m p e r a t u r e .
M i l l i n g  t i m e  . %  Y a t e r i t e %  C a l c i t e % A r a g o n i t e
As r e c e i v e d 97 3 —
5 m i n u t e s 82 18 -
10 m i n u t e s 77 23 -
30  m i n u t e s k 3 57 -
1 h o u r 21 79 -
2 h o u r s 10 90 -
3 h o u r s - 83 17
U h o u r s - I k 26
6 h o u r s - k l 53
8 h o u r s - 13 87
10 h o u r s - 11 89
1 2 h o u r  s ~ i_l-6 3 k
16 h o u r s -  . 6 9 k
20  h o u r s . - 36 & k
20 d  S I n t e n s i t y
2 0 . 9 0 4 * 2 5 13
2 4 * 7 9 3*591 69
2 6 . 9 5 3 * 3 0 8 100
3 2 . 7 0 2 . 7 3 8 79
3 8 . 7 8 2 . 3 2 3 6
3 9 . 3 1 2 . 2 9 2 6
4 0 . 5 4 2 . 2 2 6 5
41 *64 2 . 1 6 9 4
4 2 . 6 1 2 . 1 2 1 4 1 0
4 3 * 7 3 2 . 0 7 0 60
4 7 . 4 4  • 1 . 9 1 6 3
4 8 . 9 7 1 . 8 6 0  • 20
4 9  *97 1 . 8 2 5 4 3
51 c00 1 . 7 9 0 6 4
55 *86 1 . 6 5 1 4 16
59 *78 1 . 5 4 6 4 4
61 . 1 7 1 . 5 1 5 0 15
62.81+ 1 .4 7 8 8 3
61+. 51+ 1 * 4 4 3 8 0 . 5
6 5 . 9 2 1 . 4 1 7 0 1
6 8 . 51+ 1 . 3 6 9 0 3
69 *42 1 * 3 5 4 0 1
70.1+1+ 1 . 3 3 6 8 1
71.81+ 1 * 3 1 4 0 5 •
73  *1+2 1 . 2 8 9 6 7
80.1+2 1 .1 9 4 1 1 *5
81 . 4 0 1 . 1 8 2 2 0 . 5
8 2 . 6 5 1 . 1 6 7 4
*
1
81+. 79 1 . 1 4 3 4 3
8 8 . 0 7 1 . 1 0 9 2 2
9 3 * 4 4 1 .0591 1 *5
9 4 * 8 2 1 . 0 4 7 2 1
9 6 . 1 9 1 . 0 3 6 0 1
9 8 . 7 9 1 . 0 1 5 5 1 .5
1 0 0 . 4 5 1 . 0 0 3 0 0 . 5
1 0 0 . 8 9 0 . 9 9 2 8 0 . 5
1 0 4 * 0 7 0 . 9 7 7 9 1
1 0 5 . 7 9 0 . 9 6 6 7 1
1 0 9 * 5 5 0 . 9 4 3 3 1 . 5
Ta+)le 1 2 .  I n d i c e s  o f  t h e  r e f l e c t i o n s  f r o m  t h e  v a t e r i t e  
s t r u c t u r e ,
a = l 2 . 2 3  2 , 0 = 8 . 4 6  S , Z = 1 8 a = 7 . l 6  5 ?c = 1 6 . 9 7  £ SZ=12
d  ( 2 ) h k i l a  ( £ ) h k i l
4 . 2 5 0 0 0 2 1+ 0 25 0001+
3 . 5 9 1 3 0 3 0 3 .5 9 1 1120
3 . 3 0 8 3031 3 c 3 0 8 1122
2 . 7 3 8 3 0 3 2 2 . 7 3 8 11 2l+
2 . 3 2 3 2 1 3 3 2 . 3 2 3 2131
2 . 2 9 2 1+0I+2 2 . 2 9 2 20 2 5
2 . 2 2 6 3 0 3 3 2 . 2 2 6 1126
2 . 1 6 9 50 5 0  ' 2 . 1 6 9 21 3 3
2 .1 2 1 0001+ 2 . 1 2 1 0008
2 . 0 7 0 311+3 2 . 0 7 0 303 0
1 . 9 1 6 5 0 5 2 1 . 9 1 6 2027
1 . 8 6 0 - 1 O860 3 0 3 ^
1 . 8 2 5 I+262 1 . 8 2 5 1128
1 .791 - 1 .7 9 1 221+1
1 .651 1+263 1 .6 5 1 .  - 311+3
1 . 5 4 6 3 0 3 5 1 . 5 ^ 6 1+01+1
1 . 5 1 5 503I1 1 *515 2 2 ^ 6
1 . 4 7 9 33&+ 1 .1+79 3038 .
1 . 4 4 4 2026  
„—r_ . -
1 . W + 22C7
nj-aoe  'i
Electron Micrographs of as-received vaterite
powder.
(a) Micrograph of particle composed of three 
plates ( x 1005000)o
(h) Selected Area Diffraction of ahove.
CHAPTER 5
THE EFFECT OF STRAIN ON THE MARTENSITIC 
TRANSFORMATION IN A STAINLESS STEEL
INTRODUCTION
T h i s  a l l o y  (T y p e  301+L S t a i n l e s s  S t e e l )  w as  c h o s e n  a s  
a n  e x a m p l e  o f  a  m a t e r i a l  w h i c h  e x h i b i t s  a d i s p l a c i v e  o r  
’’s h e a r ’1 t r a n s f o r m a t i o n ,  i . e .  i t  i n v o l v e s  m i n o r  a t o m i c  m ove­
m e n t s ,  The  t r a n s f o r m a t i o n  t h a t  w as  s t u d i e d  was  t h e  y  
( a u s t e n i t e  -  f 0c 0c e ) t o  ( m a r t e n s i t e  -  b . c . c , ) .
M a r t e n s i t e  i s  a m e t a s t a b l e  p h a s e  a n d  d o e s  n o t  e x i s t  on  t h e  
p h a s e  e q u i l i b r i u m  d i a g r a m .  The y - a ^  t r a n s f o r m a t i o n  i n  t h i s  
m a t e r i a l  i s  a l s o  a n  e x a m p l e  o f  a t r a n s f o r m a t i o n  known a s  a 
m a r t e n s i t i c  t r a n s f o r m a t i o n ,
•The w o r d  m a r t e n s i t e  w a s  o r i g i n a l l y  u s e d  b y  
m e t a l l u r g i s t s  t o  d e f i n e  t h e  p l a t e - l i k e  o r  a c i c u l a r  
s t r u c t u r e  i n  q u e n c h e d  s t e e l  t h a t  i s  r e s p o n s i b l e  f o r  i t s  
o u t s t a n d i n g  h a r d n e s s .  H o w e v e r ,  i t  i s  now r e a l i s e d  t h a t  
t h i s  p a r t i c u l a r  t y p e  o f  p h a s e  t r a n s f o r m a t i o n  w h i c h  p r o d u c e s  
t h e  h a r d e n i n g  o f  s t e e l  a l s o  o c c u r s  i n  many o t h e r  a l l o y  
s y s t e m s ,  b u t  i s  n o t  n e c e s s a r i l y  a t t e n d e d  b y  s u c h  h a r d e n i n g .
I n  f a c t ,  e v e n  i n  a s t e e l ,  t h e  m a r t e n s i t e  i s  n o t  e s p e c i a l l y  
h a r d  i f  t h e  c a r b o n  c o n t e n t  i s  l o w .  The  t e r m  m a r t e n s i t e  
h a s  now t a k e n  on a  b r o a d e r  s i g n i f i c a n c e  o f  s e r v i n g  t o  
c l a s s i f y  a l l  t r a n s f o r m a t i o n  p r o d u c t s  t h a t  r e s u l t  f r o m  a 
c e r t a i n  k i n d  o f  s o l i d  s t a t e  r e a c t i o n ,  i r r e s p e c t i v e  o f  t h e  
c o m p o s i t i o n ,  s t r u c t u r e ,  o r  p r o p e r t i e s  o f  t h e  p r o d u c t .
The  g e n e r a l  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  m a r t e n s i t e  
r e a c t i o n  a r e
i )  I t  i s  a d i f f u s i o n l e s s  t r a n s f o r m a t i o n  i n  'w h ich  
s u b s t a n t i a l  p o r t i o n s  o f  t h e  p a r e n t  c r y s t a l s  u n d e r g o  a 
p r o c e s s  o f  s u d d e n  s h e a r  t o  g e n e r a t e  p l a t e s  o f  t h e  m a r t e n s i t e  
p r o d u c t .  An i m p o r t a n t  c o n s e q u e n c e  o f  s u c h  a d i f f u s i o n l e s s  
t r a n s f o r m a t i o n  i s  t h a t  t h e  m a r t e n s i t e  h a s  e x a c t l y  t h e  same 
c o m p o s i t i o n  a s  t h e  p a r e n t  p h a s e ,  w h i c h  i s  n o t  t h e  c a s e  i n  
o r d i n a r y  p r e c i p i t a t i o n  p r o c e s s e s .  A l s o ,  u n l i k e  t h e  a g g r e g a t e
s t r u c t u r e  o f  a  e u t e c t o i d  d e c o m p o s i t i o n ,  m a r t e n s i t e  i s  a 
s i n g l e  p h a s e ,  e a c h  p l a t e  h e i n g  a  s i n g l e  c r y s t a l .  T h u s ,  
f r o m  a  p r o d u c t  s t a n d p o i n t ,  m a r t e n s i t e  may h e  r e g a r d e d  a s  a 
s o l i d  s o l u t i o n  w h o s e  c h e m i s t r y  i s  i d e n t i c a l  t o  t h a t  o f  t h e  
p a r e n t  p h a s e .  I t  h a s  t e e n  shown t h a t  t h e  l a t t i c e  p a r a m e t e r s  
o f  t h e  m a r t e n s i t e  f o r m e d  i n  s t e e l  v a r y  w i t h  t h e  s o l u t e  
c o n c e n t r a t i o n  ( c a r b o n  c o n t e n t )  i n  a  m a n n e r  t y p i c a l  o f  s o l i d  
s o l u t i o n s .
i i )  E x c e p t  f o r  c e r t a i n  i n s t a n c e s ,  t h i s  t r a n s f o r m a t i o n  
d o e s  n o t  o c c u r  i n  a n  i s o t h e r m a l  f a s h i o n  h u t  p r i m a r i l y  w h i l e  
t h e  t e m p e r a t u r e  i s  c h a n g i n g .  I n  o t h e r  w o r d s ,  t h e  t r a n s ­
f o r m a t i o n  t a k e s  p l a c e  c h a r a c t e r i s t i c a l l y  o v e r  a  r a n g e  o f  
t e m p e r a t u r e s , b e g i n n i n g  a t  t h e  M t e m p e r a t u r e  a n d  c o n t i n u i n g  
d u r i n g  c o o l i n g  t o  some l o w e r  t e m p e r a t u r e  M^, w h e r e  t h e  
p a r e n t  p h a s e  i s  e n t i r e l y  c o n v e r t e d ,  o r  t h e  r e a c t i o n  b e c o m e s  
e s s e n t i a l l y  s e l f - s t o p p i n g .  A l l  m e t a l l o g r a p h i c  e v i d e n c e  
i n d i c a t e s  t h a t  t h e  c o o l i n g  t r a n s f o r m a t i o n  d o e s  n o t  p r o c e e d  
b y  t h e  g r o w t h  o f  e x i s t i n g  p l a t e s  o f  m a r t e n s i t e ,  b u t  b y  
s u d d e n  f o r m a t i o n  o f  new o n e s .
i i i )  The m a r t e n s i t e  t r a n s f o r m a t i o n  c a n n o t  b e  s u p p r e s s e d  
b y  q u e n c h i n g ;  t h e  f a s t e s t  c o o l i n g  r a t e s  h i t h e r t o  a c h i e v e d  
(1 8 , 0 0 0 ° C / s e c ) h a v e  sh o w n  n o  i n d i c a t i o n  o f  b e i n g  a b l e  t o  
a v o i d  t h e  r e a c t i o n ,  o r  o f  a p p r e c i a H y  l o w e r i n g  t h e  
t e m p e r a t u r e  M a t  w h i c h  i t  s t a r t s .
i v )  I f  t h e  m a r t e n s i t e  t r a n s f o r m a t i o n  i s  i n t e r r u p t e d  b y  
s t o p p i n g  t h e  c o o l i n g ,  t h e  r e a c t i o n  may n o t  b e g i n  a g a i n  
i m m e d i a t e l y  when t h e  c o o l i n g  i s  r e s u m e d .  T h i s  p h e n o m e n o n  
i s  c a l l e d  s t a b i l i s a t i o n ,  a n d  i t  b e c o m e s  more p r o n o u n c e d  t h e  
l o n g e r  t h e  h o l d i n g  t i m e  a t  t h e  i n t e r r u p t i n g  t e m p e r a t u r e ,
v )  As o p p o s e d  t o  s t a b i l i s a t i o n ,  t h e  m a r t e n s i t e  r e a c t i o n
i s  q u i t e  s t r a i n  s e n s i t i v e  a n d  c a n  b e  made t o  o c c u r  e v e n
a b o v e  t h e  M b y  e x t e r n a l  d e f o r m a t i o n .  H o w e v e r ,  t h e  s t r a i n  s
s e n s i t i v i t y  d i m i n i s h e s  a s  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  d e f o r m a t i o n  i s  
r a i s e d ,  I t _ i s  u s u a l  t o  d e f i n e  a  t e m p e r a t u r e  M^, a b o v e  
w h i c h  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  c a n n o t  b e  i n d u c e d  b y  m e c h a n i c a l  
d e f o r m a t i o n .
v i )  M a r t e n s i t e  r e v e r t s  t o  t h e  p a r e n t  p h a s e  on h e a t i n g  
a t  t e m p e r a t u r e s  w h e r e  t h e  l a t t e r  i s  s t i l l  u n s t a b l e  (w 0r ot 0 
n u c l e a t i o n  a n d  g r o w t h  p r o d u c t s ) „ I n  t h i s  c o n n e c t i o n  i t  
s h o u l d  h e  m e n t i o n e d  t h a t  t h e  b e s t  known m a r t e n s i t e  t r a n s ­
f o r m a t  i o n ? i . e .  t h e  one  o c c u r r i n g  i n  s t e e l , d o e s  n o t  u n d e r g o  
r e v e r s a l  on h e a t i n g  a n d  t h u s  c o n s t i t u t e s  a n  a p p a r e n t  
e x c e p t i o n  t o  t h e  a b o v e  r u l e ,
v i i )  A d e f i n i t e  c r y s t a l l o g r a p h i c  o r i e n t a t i o n  r e l a t i o n s h i p  
e x i s t s  b e t w e e n  t h e  m a r t e n s i t e  a n d  t h e  m a t r i x , e . g .  i n  a n
As i s  w e l l  k n o w n ,  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  o f  a u s t e n i t e  t o  
m a r t e n s i t e  i s  t h e  b a s i c  r e a c t i o n  i n  t h e  h a r d e n i n g  o f  c a r b o n  
s t e e l s o  I t  w a s  l e s s  w e l l  k n o w n ,  h o w e v e r ,  t h a t  t h i s  t r a n s ­
f o r m a t i o n  may a l s o  p l a y  a n  i m p o r t a n t  r o l e  i n  t h e  m e c h a n i c a l  
w o r k i n g  o f  a u s t e n i t i c  s t e e l s .
m a r t e n s i t e  t r a n s f o r m a t i o n  h a s  b e e n  i n v e s t i g a t e d  i n  l o w -  
c a r b o n  1 8 / 8  s t e e l s  a n d  r e l a t i v e l y  h i g h  c a r b o n  13% m a n g a n e s e  
s t e e l s .  I n  b o t h  c a s e s  a h e x a g o n a l  c l o s e - p a c k e d  p h a s e  h a s  
b e e n  r e p o r t e d ,  r e f e r r e d  t o  a s  £ - m a r t e n s i t e , w h i c h  i s  
c o n s i d e r e d  t o  b e  a n  i n t e r m e d i a r y  p r o d u c t  i n  t h e  f . c . c .  t o  
b . C c t .  ( o r  b . c . c . )  t r a n s f o r m a t i o n .
A l t h o u g h  i t  h a s  b e e n  known f o r  some t i m e  t h a t  
a u s t e n i t i c  s t e e l s  s h o w e d  a n  i n c r e a s e  i n  s t r e n g t h  w hen  
t e s t e d  a t  s u b - z e r o  t e m p e r a t u r e s ,  t h e  p r o c e s s i n g  o f  t h e s e  
s t e e l s  a t  t h e s e  t e m p e r a t u r e s  h a s  o n l y  b e e n  s t u d i e d  
c o m p a r a t i v e l y  r e c e n t l y . The  f o r m a t i o n  o f  m a r t e n s i t e  b y  
d e f o r m a t i o n  h a s  b e e n  u s e d  t o  s t r e n g t h e n  l o w - c a r b o n  1 8 / 8  
a u s t e n i t i c  s t a i n l e s s  s t e e l s  b y  a  p r o c e s s  known a s  " z e r o l l i n g " , 
a n d  p r i o r  m a r t e n s i t i c  t r a n s f o r m a t i o n  h a s  b e e n  f o u n d  t o  
p r o m o t e  l o w - t e m p e r a t u r e  i m p a c t  s t r e n g t h  i n  9% N i  s t e e l s .
T h i s  p r o c e s s  now h a s  i m p o r t a n t  c o m m e r c i a l  a p p l i c a t i o n s ,  
s i n c e  i t  h a s  b e e n  f o u n d  t h a t  a t  s u b - z e r o  t e m p e r a t u r e s ,  
s e v e r e  f o r m i n g  a n d  b e n d i n g  o p e r a t i o n s  c a n  b e  c a r r i e d  o u t ,  
t h a t  w o u l d  c a u s e  c r a c k i n g  a t  room  t e m p e r a t u r e .  A l s o  t h e  
p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  c a n  b e  b o o s t e d  t o  make s t r o n g ,  
l i g h t w e i g h t  p r o d u c t s .
i t h i n  t h e  l a s t  t e n  y e a r s  t h e  s t r e s s - i n d u c e d
A l l  t h e  p r e v i o u s  i n v e s t i g a t i o n s  o f  t h i s  t r a n s f o r m a t i o n  
h a d  u s e d  p o l y c r y s t a l l i n e  s a m p l e s  a n d  t h e  d e f o r m a t i o n  was  
i n d u c e d  b y  r o l l i n g ,  w i r e - d r a w i n g  o r  s i m p l e  t e n s i o n  a n d  
c o m p r e s s i o n .  I n  t h i s  i n v e s t i g a t i o n  p o w d e r  s a m p l e s  w e r e  
u s e d ,  a n d  t h e  d e f o r m a t i o n  w a s  i n d u c e d  b y  b a l l - m i l l i n g  a t  
s e l e c t e d  t e m p e r a t u r e s  f r o m  - 1 9 6 ° C  t o  2 0 0 ° C ,  The  a l l o y  
c h o s e n  w as  a n  1 8 / 1 0  s t a i n l e s s  s t e e l  ( S p e c i f i c a t i o n  30i+L).  
T h i s  a l l o y  c o n s i s t s  o f  a f a i r l y  u n s t a b l e  a u s t e n i t e  ( s e e  
F i g u r e  1 ) ,  a n d  i t  w as  h o p e d  t h a t  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  c o u l d  
r e a d i l y  b e  i n d u c e d  b y  b a l l - m i l l i n g .  T h e r e  w as  a l s o  t h e  
p o s s i b i l i t y  o f  t h e  f o r m a t i o n  o f  some £ - m a r t e n s i t e . A l s o  
b y  s t u d y i n g  t h e  x - r a y  l i n e  b r o a d e n i n g  p r o d u c e d  i n  b o t h  t h e  
a u s t e n i t e  a n d  m a r t e n s i t e ,  i t  w a s  h o p e d  t h a t  some i n f o r m a t i o n  
c o u l d  b e  g a i n e d  on  t h e  e f f e c t  o f  m i c r o s t r a i n s  on t h e  
t r a n s f o r m a t i o n .
LITERATURE SURVEY
G e n e r a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  m a r t e n s i t i c  t r a n s f o r m a t i o n ,
1i-i2C o h e n  e t  a l  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  m a r t e n s i t i c  t r a n s ­
f o r m a t i o n  i s  a  n u c l e a t i o n  a n d  s h e a r  p r o c e s s  w i t h  s t r a i n  
e m h r y o s  a s  s t a r t i n g  p o i n t s  f o r  t h e  t r a n s f o r m a t i o n *  They
s u g g e s t e d  t h a t  s c r e w  d i s l o c a t i o n s  c o n s t i t u t e  n u c l e i  f o r
1L3t h e  m a r t e n s i t e  f o r m a t i o n  .
F o r  t h e  m a r t e n s i t e  t r a n s f o r m a t i o n ,  a s  f o r  a n y  o t h e r  
r e a c t i o n ,  t h e  f r e e  e n e r g y  o f  t h e  s y s t e m  m u s t  d e c r e a s e  d u r i n g  
t h e  t r a n s f o r m a t i o n  a n d  n u c l e i  m u s t  h e  p r e s e n t  * As a  r e s u l t  
o f  t h e  l a r g e  n u m b e r  o f  d i s l o c a t i o n s  t h a t  e x i s t  i n  a  w e l l  
a n n e a l e d . a u s t e n i t i c  s t r u c t u r e , m ore  e m h r y o s  a r e  g e n e r a l l y  
p r e s e n t  t h a n  a r e  n e c e s s a r y  f o r  t h e  r e a c t i o n  t o  o c c u r  * 
T h e r e f o r e , t h e  c o n t r o l l i n g  f a c t o r  i n  t h e  k i n e t i c s  o f  t h e  
t r a n s f o r m a t i o n  i s  t h e  s u p p l y  o f  f r e e  e n e r g y " * ^ *
S i n c e  t h e  f r e e  e n e r g y  c h a n g e  o f  t h e  s y s t e m  m u s t  h e  
l a r g e  e n o u g h  t o  e n a b l e  t h e  r e a c t i o n  t o  m o u n t  t h e  a c t i v a t i o n  
h a r r i e r  b e t w e e n  t h e  a u s t e n i t i c  a n d  m a r t e n s i t i c  s t a t e s , a n d  
a l s o  t o  s u p p l y  e n e r g y  t o  h e  h o u n d  a s  s u r f a c e  e n e r g y ,  e l a s t i c  
a n d  k i n e t i c  e n e r g y ,  e t c * ,  t h e  m a r t e n s i t e  d o e s  n o t  f o r m  
s p o n t a n e o u s l y  a t  t h e  t h e r m o d y n a m i c  e q u i l i b r i u m  t e m p e r a t u r e , 
T o  h u t  o n l y  a f t e r  a  c e r t a i n  a m o u n t  o f  u n d e r c o o l i n g ,  u s u a l l y  
a b o u t  2 0 0 - 3 0 0  C, a n d  c o r r e s p o n d i n g  t o  a  f r e e  e n e r g y  c h a n g e  
o f  . a b o u t  200-i) .00 c a l / m o l e ,  h a s  t a k e n  p l a c e  0
The m a r t e n s i t i c  t r a n s f o r m a t i o n  c a n  h e  made t o  o c c u r  a t
t e m p e r a t u r e s  a b o v e  Mg b y  d e f o r m a t i o n  o f  t h e  a u s t e n i t e 0
A b o v e  a c e r t a i n  t e m p e r a t u r e  n o  a m o u n t  o f  d e f o r m a t i o n  c a n
b r i n g  a b o u t  t h e  t r a n s f o r m a t i o n .  C o h e n ,  M a c h l i n  a n d  
1U3P a r a n j p e  s u g g e s t e d  t h a t  i s  i d e n t i c a l  w i t h  t h e  
e q u i l i b r i u m  t e m p e r a t u r e  Te *
1S c h e i l  s u g g e s t e d  t h a t  a s  t h e  m a r t e n s i t i c  t r a n s ­
f o r m a t i o n  i s  a s s o c i a t e d  w i t h  a  s h e a r  s t r a i n  ( o f  a b o u t  0 o2 0 ) ,  
i t  may b e  r e g a r d e d  a s  a d e f o r m a t i o n  p r o c e s s  t h a t  c o m p e t e s  
w i t h  t h e  u s u a l  s l i p  p r o c e s s  * W i t h  d e c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e  
t h e  c r i t i c a l  r e s o l v e d  s h e a r  s t r e s s  f o r  s l i p ,  i 0e 0 t h e  
r e s i s t a n c e  t o  s l i p ,  i n c r e a s e s ,  w h e r e a s  t h e  r e s i s t a n c e  t o  
m a r t e n s i t e  f o r m a t i o n  d e c r e a s e s *  A bove  a  c e r t a i n  t e m p e r a t u r e
t h e  r e s i s t a n c e  t o  s l i p  i s  l e s s  t h a n  t h e  r e s i s t a n c e  t o  
m a r t e n s i t e  f o r m a t i o n  a n d  s l i p  i s  t h e r e f o r e  t h e  d o m i n a t i n g  
p r o c e s s  o f  d e f o r m a t i o n .  S c h e i l  s u g g e s t e d  a  c r i t i c a l  
r e s o l v e d  s h e a r  s t r e s s  a l o n g  a p o t e n t i a l  h a h i t  p l a n e  a s  a 
c r i t e r i o n  f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  m a r t e n s i t e  i n d u c e d  b y  
d e f o r m a t i o n .  He a l s o  p o i n t e d  o u t  t h a t  n o t  o n l y  s h e a r  f o r c e s  
h u t  a l s o  n o r m a l  s t r e s s e s  m i g h t  h e  i m p o r t a n t .
P a t e l  a n d  C o h e n ^ ^  f o r m u l a t e d  a - t h e r m o d y n a m i c a l  
c r i t e r i o n  f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  m a r t e n s i t e ,  t a k i n g  i n t o  
c o n s i d e r a t i o n  t h e  c o n t r i b u t i o n  w h i c h  m e c h a n i c a l  e n e r g y  
m a k e s  t o  th e .  c h e m i c a l  f r e e  e n e r g y  o f  " th e  r e a c t i o n .  The  
t r a n s f o r m a t i o n  i s  a i d e d  h y  s h e a r  s t r e s s e s  h u t  may h e  a i d e d  
o r  o p p o s e d  h y  t h e  n o r m a l  s t r e s s  c o m p o n e n t , d e p e n d i n g  on 
w h e t h e r  t h e  l a t t e r  i s  t e n s i l e  o r  c o m p r e s s i v e .
The transformation in stainless steels.
C o l h e c k ^ " ^  i n  19 3 3  a n d  R u s s e l ^ ®  i n  1940  f o u n d  t h a t  
a u s t e n i t i c  s t e e l s  s h o w e d  a n  i n c r e a s e  i n  s t r e n g t h  w hen  t e s t e d  
a t  s u h - z e r o  t e m p e r a t u r e s ,  h u t  i t  w as  n o t  u n t i l  1950  t h a t
the processing' of these steels was studied. In this year
149 160Krivohok and T a l b o t  , and Zeigler and Brace , processed
c o m m e r c i a l  a u s t e n i t i c  s t a i n l e s s  s t e e l s  a t  s u h - z e r o
t e m p e r a t u r e s  a n d  f o u n d  t h a t  s u c h  p r o c e s s i n g  e n h a n c e d  t h e
m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  a n d  i m p r o v e d  o t h e r  c h a r a c t e r i s t i c s  o f
t h e  s t e e l s , d u e  t o  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  o f  some o f  t h e
a u s t e n i t e  i n t o  m a r t e n s i t e .
I n  1954  t h e r e  w e r e  two i m p o r t a n t  i n v e s t i g a t i o n s  o f  t h e
151s t r e s s  i n d u c e d  m a r t e n s i t e  t r a n s f o r m a t i o n .  A n g e l  
i n v e s t i g a t e d  t h e  i s o t h e r m a l  f o r m a t i o n  o f  m a r t e n s i t e  i n d u c e d  
h y  p l a s t i c  d e f o r m a t i o n  i n  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  - 1 8 8  t o  
1 0 0 °G a s  a  f u n c t i o n  o f  s t r e s s ,  s t r a i n ,  a n d  d e f o r m a t i o n  
e n e r g y .  He d i s c u s s e d  h i s  r e s u l t s  i n  t e r m s  o f  t h e  r e l a t i o n  
b e t w e e n  t h e  m a r t e n s i t i c  a n d  s l i p  m odes  o f  d e f o r m a t i o n .  He 
f o u n d  t h a t  t h e  m a in  t r a n s i t i o n  b e t w e e n  t h e  two modes  t o o k  
p l a c e  w i t h i n  a  n a r r o w  t e m p e r a t u r e  r a n g e .  He d e f i n e d  a  
m o d i f i e d  v e r s i o n  o f  t h e  M^, t h e  ^  ( i . e .  t h e  f o r  3 0 % 
e l o n g a t i o n ) ,  w h i c h  g a v e  a  m e a s u r e  o f  t h e  a u s t e n i t e  s t a b i l i t y  
t h a t  w a s  e a s i e r  t o  d e t e r m i n e  p r a c t i c a l l y .  By s t a t i s t i c a l  
m e t h o d s  t h e  f o l l o w i n g  m u l t i p l e  r e g r e s s i o n  e q u a t i o n  w as
o b t a i n e d
Md 3 0  d c )  = U13 -  U62  (C + N i l  -  9 . 2  ( S i )  -  8 .1  (Mn)
-  1 3 . 7  ( C r )  -  9 . 5  ( N i )  -  1 8 . 5  (Mo)
He a l s o  f o u n d  t h a t  t h e  a n o m a l o u s  i n c r e a s e  i n  s t r e s s  o b s e r v e d  
i n  t h e  s t r e s s / s t r a i n  c u r v e  w as  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  a m o u n t  
o f  m a r t e n s i t e  f o r m e d  a n d  a l s o  t o  t h e  c a r b o n  c o n t e n t  o f  t h e  
m a r t e n s i t e  ,
152C i n a  i n v e s t i g a t e d  t h e  e f f e c t  o f  c o l d  w o r k  on t h e  
Y - a ^  t r a n s f o r m a t i o n  i n  some p u r e  a n d  c o m m e r c i a l  P e  -  N i  -  Cr 
a l l o y s ,  i n  t h e  c o m p o s i t i o n  r a n g e  18 -  25% C r ,  8 -  12% N i .
He f o u n d  t h a t  b o t h  n i c k e l  a n d  c h ro m iu m  d e p r e s s  t h e  , M 
a n d  p o i n t s  o f  t h e  y -c l^  t r a n s f o r m a t i o n ,  a n d  t h a t  a d d i t i o n a l  
a l l o y i n g  e l e m e n t s  s u c h  a s  c a r b o n ,  n i t r o g e n ,  m a n g a n e s e ,  e t c , ,  
h a v e  a n  e f f e c t  s i m i l a r  t o  t h a t  o f  n i c k e l  a n d  c h r o m iu m .  
T r a n s f o r m a t i o n  c o u l d  b e  i n d u c e d  m ore  e a s i l y  ( a )  b y  c o m p r e s s i o n  
a t  - 6 7 ° C  t h a n  a t  - 1 5 2 ° C  o r  ro o m  t e m p e r a t u r e ,  a n d  ( b )  b y  
t e n s i o n  t h a n  b y  c o m p r e s s i o n  a t  room  t e m p e r a t u r e ,  A new 
p h a s e  o f  h e x a g o n a l  c l o s e - p a c k e d  s t r u c t u r e ,  t r a n s i e n t  i n  
c h a r a c t e r  a n d  a n a l o g o u s  t o  t h e  £  p h a s e  i n  Pe  -  Mn a l l o y s ,  
w as  o b s e r v e d  a n d  c a l l e d  6 b y  C i n a ,  The p r o g r e s s  o f  t h e  
Y - a ^  t r a n s f o r m a t i o n  w a s  f o l l o w e d  m i c r o s c o p i c a l l y  a n d  t h e  
e x i s t e n c e  o f  a  c r i t i c a l  r e s o l v e d  s h e a r  s t r e s s  f o r  t h e  t r a n s ­
f o r m a t i o n  w a s  i n d i c a t e d  w h en  t h e  l a t t e r  w as  i n d u c e d  b y  
d e f o r m a t i o n ,
~7
F i e d l e r ,  A v e r b a c h  a n d  C o h en  w o r k i n g  w i t h  1 8 - 8  s t e e l s
c o n t a i n i n g  0 , 0 0 6  -  0 ,1 2 7 %  c a r b o n  f o u n d  t h a t  t h e  M d e c r e a s e ds
w i t h  i n c r e a s i n g  c a r b o n  c o n t e n t ,  a n d  t h a t  t h e  a m o u n t  o f  
m a r t e n s i t e  p r o d u c e d  b y  t h e  p l a s t i c  s t r a i n  i n c r e a s e d  a s  t h e  
t e m p e r a t u r e  o f  d e f o r m a t i o n  was  l o w e r e d .  S m a l l  a m o u n t s  o f  
p l a s t i c  s t r a i n  i n  t h e  a u s t e n i t e  h a d  a s t i m u l a t i n g  e f f e c t  on 
t h e  s u b s e q u e n t  t r a n s f o r m a t i o n  d u r i n g  c o o l i n g ;  t h e  maximum 
s t i m u l a t i o n  w a s  a t t a i n e d  a f t e r  e l o n g a t i o n s  o f  2 -  i+%* 
M e c h a n i c a l  s t a b i l i s a t i o n  o f  t h e  a u s t e n i t e  o r  e v e n  c o m p l e t e  
s u p p r e s s i o n  o f  t h e  m a r t e n s i t i c  t r a n s f o r m a t i o n  d u r i n g  
s u b s e q u e n t  c o o l i n g ,  w a s  a c h i e v e d  b y  l a r g e r  p l a s t i c  s t r a i n s .
I n  t h e i r  w o r k  on  a n  a l l o y  o f  s i m i l a r  c o m p o s i t i o n  t o  t h e  one  
u s e d  i n  t h i s  i n v e s t i g a t i o n ,  t h e y  f o u n d  t h a t  U 5 %  e l o n g a t i o n  
w as  r e q u i r e d  t o  f o r m  10% m a r t e n s i t e  a t  2 0 ° C ,  a n d  t h a t  t h e
( f o r  Lf.0% e l o n g a t i o n )  w as  3 0 ° C .
*1 R kI n  1962  W h i t e  a n d  H oneycom be  i n v e s t i g a t e d  t h e  w o rk  
h a r d e n i n g  b e h a v i o u r  o f  a  w i d e  r a n g e  o f  Pe  -  Mn ~ C a l l o y s  
b y  c o m p r e s s i o n  t e s t s  on  h i g h  p u r i t y  a l l o y s .  T h e y  s h o w ed  
t h a t  c o m p o s i t i o n s  c l o s e  t o  t h e  H a d f i e l d s  a l l o y  (13% Mn -
1 . 15% C) w e r e  s t a b l e  a u s t e n i t e  u n d e r  a l l  e x p e r i m e n t a l  
c o n d i t i o n s .  On l o w e r i n g  t h e  c a r b o n  c o n t e n t  b o t h  a n d  £ 
m a r t e n s i t e s  w e r e  f o r m e d ,  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  l a t t e r  s u g g e s t i n g  
t h a t  t h e  s t a c k i n g  f a u l t  e n e r g y  o f  t h e  a u s t e n i t e  f o r m  w h i c h  i t  
f o r m s  i s  l o w .  A d e t a i l e d  s t u d y  o f  t h e  r a n g e  o f  s t a b i l i t y  
o f  t h e s e  p h a s e s  w a s  made b e t w e e n  - 1 9 o C  a n d  Lj.00OC i n  t h e  
d e f o r m e d  a n d  u n d e f o r m e d  s t a t e s .
1 55L y l u l i c h e v a  ^  e t  a l l ,  i n  t h e i r  w o rk  on  t h e  e f f e c t  o f  
r o l l i n g  a t  s u b - z e r o  t e m p e r a t u r e s  on t h e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  
o f  a u s t e n i t i c  s t e e l s ,  f o u n d  t h a t
i )  C o l d  r o l l i n g -  o f  a u s t e n i t i c  s t e e l s  t o  i n c r e a s e  t h e
t e n s i l e  c h a r a c t e r i s t i c s  i s  m o s t  e f f e c t i v e  a t  s u b - z e r o  
t e m p e r a t u r e s .  T e n s i l e  a n d  y i e l d  s t r e n g t h  a r e  i n c r e a s e d  b y  
u p  t o  2 0 - 3 0 % o v e r  t h o s e  a f t e r  r o l l i n g  a t  o r d i n a r y  
t e m p e r a t u r e s ,  w i t h o u t  i m p a i r i n g  t h e  d u c t i l i t y .
i i )  A t  lo w  t e m p e r a t u r e s , a u s t e n i t i c  s t e e l s  h a v e  a 
h i g h  r e d u c t i o n  o f  a r e a  a n d  e l o n g a t i o n ,  i r r e s p e c t i v e  o f  t h e  
p r e v i o u s  s t r a i n  h a r d e n i n g  a t  o r d i n a r y  t e m p e r a t u r e s .
■ i i i )  P l a s t i c  w o r k i n g  a t  low t e m p e r a t u r e s  c a u s e s  
m a r t e n s i t e  t o  form, on  t h r e e  o c t a h e d r a l  p l a n e s .  A t  ro o m
t e m p e r a t u r e ,  h o w e v e r ,  i t  f o r m s  o n l y  on  o n e  c r y s t a l l o g r a p h i c
p l a n e .
The  h e x a g o n a l  e  m a r t e n s i t e  h a s  a t t r a c t e d  a  g r e a t  d e a l
1 5 6o f  a t t e n t i o n .  I n  1957  O t t e  i n v e s t i g a t e d  t h e  f o r m a t i o n  
o f  s t a c k i n g  f a u l t s  i n  a u s t e n i t e  a n d  i t s  r e l a t i o n  t o  
m a r t e n s i t e ,  a n d  s u g g e s t e d  t h a t  s t a c k i n g  f a u l t s  a r e  n o t  
l i k e l y  t o  b e  a  s o u r c e  o f  n u c l e i .
1 57I n  1958  C i n a  y  i n v e s t i g a t e d  t h e  f o r m a t i o n  o f  a 
t r a n s i t i o n a l  h e x a g o n a l  c l o s e - p a c k e d  p h a s e  i n  t h e  Y-&2 
t r a n s f o r m a t i o n  i n  c e r t a i n  i r o n  -  b a s e  a l l o y s .  He f a i l e d  
t o  d e t e c t  a n y  £  p h a s e  i n  8% a n d  19% n i c k e l  a l l o y s ,  b u t  a 
s t u d y  o f  c e r t a i n  P e - N i - C r  a l l o y s  c o n f i r m e d  t h a t  a  t o t a l
N i  + Cr c o n t e n t  o f  m o re  t h a n  a b o u t  2 b %  w a s  n e c e s s a r y  f o r  
£  t o  f o r m ,  He f o u n d  t h a t  i n c r e a s i n g  a m o u n t s  o f  c o l d  w o r k  
c a n  f i r s t  t r a n s f o r m  a n  a l l o y  t o  £ a n d  a n d  e v e n t u a l l y  
f u l l y  t o  a ^ o  He w as  u n a b l e  t o  e s t a b l i s h  w h i c h  p h a s e  a p p e a r e d  
f i r s t ,  b u t  c o n s i d e r e d  i t  q u i t e  p o s s i b l e  t h a t  some otg f o r m s  
d i r e c t l y  f r o m  a u s t e n i t e  a n d  some f r o m  £  , d e p e n d i n g  p e r h a p s  
on a u s t e n i t e  g r a i n  o r i e n t a t i o n  r e l a t i v e  t o  t h e  d i r e c t i o n  o f  
c o l d  w o rk  a n d  t h e  s t a t e  o f  l a t t i c e  d i s t u r b a n c e s  r e s u l t i n g  
f r o m  s u c h  w o r k .
i  5^ 8V e n a b l e s  ^ i n  1961 w as  a b l e  t o  p r o d u c e  e v i d e n c e , b y  
e l e c t r o n  m i c r o s c o p y  o f  a 301+ s t a i n l e s s  s t e e l  t h a t  h a d  b e e n  
d e f o r m e d  a t  a  lo w  t e m p e r a t u r e ,  t h a t  t h e  £  pha .se  w as  a n  
i n t e r m e d i a t e  p h a s e  i n  t h e  n u c l e a t i o n  o f  m a r t e n s i t e  f r o m  
t h e  a u s t e n i t i c  m a t r i x ,
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B r e e d i s  a n d  R o b e r t s o n  ^ i n v e s t i g a t e d  t h e  m a r t e n s i t i c  
t r a n s f o r m a t i o n  a n d  p l a s t i c  d e f o r m a t i o n  i n  i r o n  a l l o y  s i n g l e  
c r y s t a l s .  I n  a  F e - l 6 C r - 1 2 N i  a l l o y  t h e y  f o u n d  t h a t  t h e  
t r a n s f o r m a t i o n  p r o c e e d e d  t h r o u g h  a  s e q u e n c e  o f  s t r u c t u r e s  
f r o m  f  0c oC o~3>h0p op,*—*b , c  , c  o o r i g i n a t i n g  w i t h  t h e  h , c 0p ,  
s t r u c t u r e  on t h e  P^-a n e  ? w h i c h  s u b s e q u e n t l y  t r a n s f o r m e d
t o  b c C c C ,  p l a t e s ,  A one  s u r f a c e  a n a l y s i s  i n d i c a t e d  t h a t  
t h e  h a b i t  p l a n e  o f  t h e  p l a t e s  i s  n e a r  j*2 5 5 jry»
K e l l y ^ ^  i n  1965  i n v e s t i g a t e d  t h e  m a r t e n s i t e  t r a n s ­
f o r m a t i o n  i n  s t e e l s  w i t h  l o w  s t a c k i n g  f a u l t  e n e r g y  u s i n g
e l e c t r o n  m i c r o s c o p y  a n d  w as  a b l e  t o ' d e t e r m i n e  t h e  o r i e n t a t i o n
+ or e l a t i o n s h i p s  b e t w e e n  t h e  y ,  e n d  £  p h a s e s  t o  w i t h i n  -  2 
u s i n g  s e l e c t e d  a r e a  d i f f r a c t i o n ,  a n d  i n  s u i t a b l e  c a s e s  t o
— t- -1 ow i t h i n  -  J  u s i n g  K i k u c h i  l i n e  p a t t e r n s .  The f o l l o w i n g  
o r i e n t a t i o n  r e l a t i o n s h i p s  w e r e  f o u n d  f o r  a  l7% Cr-9% Ni 
s t e e l
o n )  ( 0 0 0 1 1  (101  ) a
* r  k . j f 2
a n d
EXPERIMENTAL DETAILS
M a t e r i a l s
The a l l o y  v/as o f  t y p e  30i+L a n d  h a d  t h e  f o l l o w i n g  
c o m p o s i t i o n :  l 8 . 8%Cr, 10*5% Ni,  0 .02% C ,  0 » 6 8 % S i ,  Pe  b a l a n c e .
I t  w as  i n  p o w d e r  f o r m  a n d  h a d  b e e n  made b y  t h e  a t o m i s a t i o n  
p r o c e s s .  The p o w d e r  w as  f a i r l y  c o a r s e  a s  i s  shown b y  t h e  
s i e v e  a n a l y s i s  i n  F i g u r e  2 .  X - r a y  e x a m i n a t i o n  sh o w e d  t h a t  
i t  w a s  v i r t u a l l y  f u l l y  a u s t e n i t i c 5 t h e r e  w as  l e s s  t h a n  
2 %  o f  t h e  b . c . c .  p h a s e .
The  5 0 F e / 5 0 N i  p o w d e r  u s e d  l a t e r  on  i n  t h i s  i n v e s t i g a t i o n  
h a d  t h e  f o l l o w i n g  c h e m i c a l  a n a l y s i s :  G 0 . 0 1 2 % ,  N i  3 0 . 3 0 % ,
S i  0 . 1 0 % ,  F e  -Lj.9 .^-0%, T h i s  p o w d e r  w as  a l s o  f o r m e d  b y  t h e  
a t o m i s a t i o n  p r o c e s s  a n d  w as  s l i g h t l y  f i n e r  t h a n  t h e  
s t a i n l e s s  s t e e l  p o w d e r  ( s e e  F i g u r e  3 f o r  s i e v e  a n a l y s i s ) .
I t  w a s  f u l l y  a u s t e n i t i c .
B o t h  p o w d e r s  w e r e  s p e c i a l l y  s u p p l i e d  b y  B . S . A .  M e t a l  
P o w d e r s  L i m i t e d .
D e t a i l s  o f  g r i n d i n g  p r o c e d u r e .
The v a r i a b l e  t e m p e r a t u r e  b a l l - m i l l  d e s c r i b e d  i n  t h e  
a p p e n d i x  w a s  u s e d  f o r  a l l  t h e  m i l l i n g  r u n s .  5 s a m p l e s
w e r e  u s e d .
E s t i m a t i o n  o f  t h e  p e r c e n t a g e  o f  t r a n s f o r m a t i o n .
S t a n d a r d  m i x t u r e s  w e r e  p r e p a r e d  c o n t a i n i n g  5 ? 1 0 ,  2 5 ,
5 0 ,  7 5 ,  90  a n d  95% m a r t e n s i t e  i n  a u s t e n i t e .  A f u l l y  
m a r t e n s i t i c  m a t e r i a l  w a s  p r o d u c e d  b y  m i l l i n g  t h e  a s - r e c e i v e d  
p o w d e r  f o r  90  m i n u t e s  a t  - 1 9 6 ° C .  A  s t a n d a r d  c a l i b r a t i o n  
c u r v e  ( F i g u r e  i+) w as  p r e p a r e d  u s i n g  t h e  (111 ) a u s t e n i t e  a n d  
( 1 1 0 )  m a r t e n s i t e  r e f l e c t i o n s .
D e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  m i c r o s t r a i n  a n d  c r y s t a l l i t e  s i z e s . .
The m a i n  m e t h o d  u s e d  was  t h e  q u a d r a t i c  i n t e g r a l  b r e a d t h
77m e t h o d  o f  W ag n e r  a n d  Aqua  , a n d  s i n c e ,  i n  g e n e r a l ,  m u l t i p l e  
o r d e r s  v^ere n o t  a v a i l a b l e ,  an  " a v e r a g e "  c r y s t a l l i t e  s i z e  
a n d  m i c r o s t r a i n  w e r e  c o m p u t e d .  I n  s e l e c t e d  c a s e s  t h e  
r e s u l t s  w e r e  c h e c k e d  u s i n g  e i t h e r  t h e  W a r r e n - A v e r b a c h  
F o u r i e r  m e t h o d  o r  L a n g f o r d  a n d  W i l s o n *  s ^ ^  o n e  p e a k  v a r i a n c e  
m e t h o d .
RESULTS AND DISCUSSION
L a t t i c e  c o n s t a n t s  o f  y  an(^ a 2
The l a t t i c e  c o n s t a n t s  f o r  y  ( a u s t e n i t e )  w e r e  
d e t e r m i n e d  f o r  t h e  a s - r e c e i v e d  p o w d e r 0 The y  p h a s e  h a d  
a n  fcCoCo s t r u c t u r e  w i t h  a  = 3 • 9531  2 .
The  ( m a r t e n s i t e )  p h a s e ,  d e t e r m i n e d  f o r  t h e  s a m p l e  
m i l l e d  f o r  90  m i n u t e s  a t  - 1 9 6 ° C ,  h a d  a  b . c . c .  s t r u c t u r e  w i t h  
a  = 2 . 8 7 0 3  5 .  T h e r e  w a s  n o  e v i d e n c e  f o r  a n y  t e t r a g o n a l i t y  
o f  t h e  s t r u c t u r e o  T h i s  w as  p r o b a b l y  b e c a u s e  o f  t h e  v e r y  
l o w  c a r b o n  c o n t e n t  (<(0 . 0 2 % ) .
The  v o l u m e / a t o m  f o r  t h e  tw o  s t r u c t u r e s  w as  c a l c u l a t e d
- 2La n d  f o u n d  t o  b e  11 . 5 9 7  • 10  f o r  t h e  a u s t e n i t e  a n d  
- 2 h11.821+ . 10  ^  c c .  f o r  t h e  m a r t e n s i t e . The y  t r a n s ­
f o r m a t i o n  i s  t h e r e f o r e  a s s o c i a t e d  w i t h  a v o lu m e  e x p a n s i o n .
E f f e c t  o f  t e m p e r a t u r e  on  t h e  c o u r s e  o f  t h e  r e a c t i o n .
The e f f e c t  o f  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  d e f o r m a t i o n  on  t h e  
r a t e  o f  t r a n s f o r m a t i o n  t o  m a r t e n s i t e  i s  sh o w n  i n  F i g u r e  5* 
T h e s e  r e s u l t s  a r e  i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h o s e  f o u n d  b y  v a r i o u s  
r e s e a r c h  w o r k e r s  f o r  p o l y c r y s t a l l i n e  s a m p l e s  d e f o r m e d  b y  
t e n s i o n  o r  c o m p r e s s i o n ,  i n  t h a t  d e c r e a s i n g  t h e  t e m p e r a t u r e  
o f  d e f o r m a t i o n  i n c r e a s e s  t h e  r a t e  o f  t r a n s f o r m a t i o n .  No 
m a r t e n s i t e  w as  f o r m e d  b y  c o o l i n g  t h e  p o w d e r  t o  - 1 9 6 ° C .
I t  a p p e a r e d  f r o m  t h i s  i n i t i a l  s u r v e y  t h a t  t h e r e  w as  a
l i m i t  t o  t h e  a m o u n t  o f  m a r t e n s i t e  t h a t  c o u l d  b e  f o r m e d  a t
a n y  t e m p e r a t u r e ,  a n d  t o  t e s t  t h i s  h y p o t h e s i s ,  s a m p l e s  w e r e
m i l l e d  f o r  p e r i o d s  u p  t o  20  h o u r s  a t  room  t e m p e r a t u r e  a n d
100°Co The r e s u l t s  o b t a i n e d  a t  t h e  two t e m p e r a t u r e s
( s u m m a r i s e d  i n  T a b l e  1 )  c o n f i r m e d  t h a t  t h e  t e m p e r a t u r e  o f
d e f o r m a t i o n  h a d ' a  s i g n i f i c a n t  e f f e c t  on t h e  f i n a l  e q u i l i b r i u m
m i x t u r e .  As t h e  t e m p e r a t u r e  o f  d e f o r m a t i o n  was  i n c r e a s e d ,
t h e r e  w as  a  d e c r e a s e  i n  t h e  a m o u n t  o f  m a r t e n s i t e  i n  t h e
1 81f i n a l  e q u i l i b r i u m  m i x t u r e .  A n g e l  d e f i n e d  t h i s  l i m i t i n g  
v a l u e  f o r  t h e  m a r t e n s i t e  c o n t e n t  a s  M^, w h i c h  i n  h i s  w o rk  
n e v e r  e x c e e d e d  a b o u t  90%. I n  t h i s  w o r k ,  h o w e v e r ,  M,p w as  
100% f o r  d e f o r m a t i o n  a t  - 1 9 6 ° C .
The o r i g i n a l  g r a p h  ( F i g u r e  5 ) show s  t h e  p e r c e n t a g e  
m a r t e n s i t e  f o r m e d ,  p l o t t e d  a g a i n s t  t h e  t i m e  o f  m i l l i n g  f o r  
t h e  f i v e  d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e s .  A g r a p h  was  t h e n  p l o t t e d  
o f  L o g .  % m a r t e n s i t e  a g a i n s t  t i m e  o f  m i l l i n g  t o  s e e  w h e t h e r  
i t  w as  a  s i m p l e  f i r s t  o r d e r  r a t e  r e a c t i o n .  The p l o t s  
o b t a i n e d  w e r e  c u r v e d ,  a n d  t h e r e f o r e  t h e  r e a c t i o n  d i d  n o t  
o b e y  f i r s t  o r d e r  r a t e  k i n e t i c s .
1 31A n g e l  ^ f i t t e d  h i s  r e s u l t s  t o  t h e  e q u a t i o n  
1n  f / l - f  = n „ 1 n f  + k ,  w h e r e  f  i s  t h e  f r a c t i o n  t r a n s f o r m e d  
a n d  € i s  t h e  s t r a i n  ( m a c r o s t r a i n ,  m e a s u r e d  b y  a  g r o s s  
e l o n g a t i o n  o f  t h e  s p e c i m e n s ) .  T h i s  i s  i n  f a c t  A u s t i n  a n d  
R i c k e t t ’ s e q u a t i o n  f o r  t h e  i s o t h e r m a l  d e c o m p o s i t i o n  o f
a u s t e n i t e ,  w i t h  € s u b s t i t u t e d  f o r  t  ( t i m e  a t  t e m p e r a t u r e ) .
A g r a p h  w a s  t h e r e f o r e  p l o t t e d  o f  l o g  f / l - f  v s  l o g  t ,  w h e r e  
t  i n  t h i s  c a s e  i s  t h e  m i l l i n g  t i m e .  P a r a l l e l  s t r a i g h t  l i n e  
p l o t s  o f  s l o p e  n  = 1 . 2  w e r e  o b t a i n e d  ( F i g u r e  6 ) ,  t h u s  
s u g g e s t i n g  t h e  r e a c t i o n  i s  o f  t h e  l o g - a u t o c a t a l y t i c  t y p e .
T he  c o n s t a n t  k  v a r i e d  w i t h  t h e  t e m p e r a t u r e .
An a t t e m p t  w a s  a l s o  made t o  f i t  t h e  r e s u l t s  t o  
A v r a m i ’ s ^ ^  e q u a t i o n  f o r  a  n u c l e a t i o n  a n d  g r o w t h  p r o c e s s ,  
b u t  t h e  f i t  w a s  n o t  a s  g o o d  a s  t h a t  f o r  A u s t i n  a n d  R i c k e t t ’ s 
e q u a t i o n .
The s l o p e  o f  t h e  c u r v e  i n  F i g u r e  5 ,  i . e .  t h e  r a t e  o f  
r e a c t i o n  d M /d t  i s  z e r o  a t  t h e  b e g i n n i n g ,  i n c r e a s e s  t o  a 
maximum, a n d  t h e n  f i n a l l y  d e c r e a s e s  u n t i l  n o  f u r t h e r  t r a n s ­
f o r m a t i o n  o c c u r s ,  i . e .  when t h e  maximum a m o u n t  o f  
m a r t e n s i t e  (M^) h a s  b e e n  f o r m e d  a t  t h a t  p a r t i c u l a r  
d e f o r m a t i o n  t e m p e r a t u r e .
T he  d e c r e a s i n g  r e a c t i o n  r a t e  d M /d t  c a n  b e  r e g a r d e d  a s  
d e p e n d i n g  e i t h e r  on a  s t a b i l i s i n g  e f f e c t  o f  d e f o r m a t i o n  on 
t h e  a u s t e n i t e ,  o r  on  a  d e c r e a s i n g  a m o u n t  o f  a u s t e n i t e  
a v a i l a b l e  f o r  t h e  t r a n s f o r m a t i o n .  T h e r e f o r e ,  t h e  r a t e  o f  
r e a c t i o n  p e r  u n i t  o f  a u s t e n i t e ,  1 0 0 / 1 00-M . d M / d t ,  was  
c a l c u l a t e d  a n d  p l o t t e d  a g a i n s t  t h e  p e r c e n t a g e  o f  m a r t e n s i t e  
(M)c F i g u r e  7 sh o w s  t h a t  a  s t a b i l i s i n g  e f f e c t  i s  o p e r a t i v e  
d u r i n g  t h e  l a t e r  s t a g e s  o f  t r a n s f o r m a t i o n  a n d  a l s o  a 
s t i m u l a t i n g  e f f e c t  i n  t h e  b e g i n n i n g .
A u s t i n  a n d  R i c k e t t " * ^ ,  i n  t h e i r  w o r k  on t h e  i s o t h e r m a l  
t r a n s f o r m a t i o n  o f  a u s t e n i t e , f o u n d  t h a t  t h e  c o n s t a n t  k  i n  
t h e  e q u a t i o n  w a s  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n t  a n d  t h e  c o m p l e t e  
e q u a t i o n  w as  l o g 0 f / l - f  = k  l o g  t  + a / T  + b ,  w h e r e  a a n d  h 
a r e  c o n s t a n t s  a n d  T i s  t h e  t e m p e r a t u r e  i n  °K .  T h e r e f o r e , 
i f  l o g  t ^  ( t ^  i s  t h e  t i m e  f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  a  f i x e d  
p e r c e n t a g e  o f  m a r t e n s i t e )  i s  p l o t t e d  a g a i n s t  l / T  i t  s h o u l d  
g i v e  a  s t r a i g h t  l i n e ,  t h e  s l o p e  o f  w h i c h  g i v e s  a n  
a c t i v a t i o n  e n e r g y 0 The p l o t s  f o r  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  i n  
t h i s  i n v e s t i g a t i o n  a r e  n o t  s t r a i g h t  l i n e s  h u t  c u r v e s  ( s e e  
F i g u r e  8 ) .  T h i s  c a n  p o s s i b l y  b e  i n t e r p r e t e d  a s  i n d i c a t i n g  
t h a t  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  i s  n o t  i n  f a c t  c o n s t a n t  b u t  
v a r i e s  w i t h  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  d e f o r m a t i o n . ,  b e i n g  s m a l l e r  
a t  t h e  l o w e r  t e m p e r a t u r e s „
2I f ,  h o w e v e r ,  l o g  t ^  i s  p l o t t e d  a g a i n s t  T a  s t r a i g h t  
l i n e  i s  o b t a i n e d  ( F i g u r e  9 ) .  The  e q u a t i o n  d e s c r i b i n g  t h e  
k i n e t i c s  o f  t h e  r e a c t i o n  c a n  t h e r e f o r e  b e  w r i t t e n  a s
L o g  f / l - f  = n  L o g  t  + aT^ + b
w h e r e  f  = f r a c t i o n  t r a n s f o r m e d
a ,  b  a n d  n  a r e  c o n s t a n t s  (a  b e i n g  n e g a t i v e  a n d  t h i s  
c o m p o n e n t  a c t i n g  a g a i n s t  t h e  t r a n s f o r m a t i o n )
t  = m i l l i n g  t i m e  ( m i n u t e s )
T = m i l l i n g  t e m p e r a t u r e  (°K )
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F o r  t h e  p a r t i c u l a r  a l l o y  n  = 1 e2 a n d  a ' =  -1 .1 x  10 . I t
s h o u l d  b e  e m p h a s i s e d  t h a t  t h i s  i s  a  p u r e l y  e m p i r i c a l  
e q u a t i o n  a n d  i s  o n l y  v a l i d  o v e r  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  - 1 9 6 °
t o  100°C  a n d  f o r  t h e  c o n d i t i o n s  p r e s e n t  i n  t h e  b a l l  m i l l .
X-ray line broadening results.
The results for the microstrains in the parent
a u s t e n i t e ,  a s  a  f u n c t i o n  o f  t h e  m i l l i n g  t i m e ,  a r e  shown i n
F i g u r e  1 0 .  T h e r e  w e r e  more  m i c r o s t r a i n s  i n d u c e d ,  i n  t h e
1U5p a r e n t  a u s t e n i t e  a t  t h e  l o w e r  t e m p e r a t u r e s .  S c h e i l
s u g g e s t e d  t h e  m a r t e n s i t i c  r e a c t i o n  c o m p e t e s  w i t h  t h e  s l i p
p r o c e s s  a s  a  m e an s  o f  d e f o r m a t i o n ,  a n d  t h a t  a t  low
t e m p e r a t u r e s  t h e r e  i s  m ore  t r a n s f o r m a t i o n ,  b u t  a t  h i g h e r
t e m p e r a t u r e s  s l i p  i s  t h e  m a in  m e t h o d  o f  d e f o r m a t i o n .  T h i s
1 31w a s  c o n f i r m e d  b y  A n g e l  ^ who f o u n d  m o re  s l i p  l i n e s  a t
h i g h e r  t e m p e r a t u r e s .  T h i s  d o e s  n o t  a g r e e  w i t h  t h e  p r e s e n t  
r e s u l t s  s i n c e  t h e  h i g h e r  c o n c e n t r a t i o n  o f  m i c r o s t r a i n s  a t  
t h e  l o w e r  t e m p e r a t u r e s  w o u l d  s u g g e s t  t h a t  t h e r e  h a s  b e e n  
more  s l i p .
A p o s s i b l e  e x p l a n a t i o n  i s  t h a t  i n  o r d e r  t o  a c c o m m o d a te  
t h e  m a r t e n s i t i c  t r a n s f o r m a t i o n  t h e  a u s t e n i t e  i s  i t s e l f  
d e f o r m e d .  I n  o r d e r  t o  t e s t  t h i s  h y p o t h e s i s  a  s a m p l e  o f  a 
5 0 F e / 5 0 N i  a l l o y  p o w d e r  w as  m i l l e d  u n d e r  t h e  same c o n d i t i o n s  
a s  t h e  s t a i n l e s s  s t e e l  p o w d e r .  T h i s  a l l o y  h a s  t h e  same 
s t r u c t u r e  ( f . c . c . )  a s  t h e  s t a i n l e s s  s t e e l ,  b u t  t h e  a u s t e n i t e  
i s  m ore  s t a b l e  a n d  t h e r e  i s  l e s s  l i k e l i h o o d  o f  a n y  t r a n s ­
f o r m a t i o n  t a k i n g  p l a c e .  By m e a s u r i n g  t h e  m i c r o s t r a i n s  
i n d u c e d  i n  t h i s  a l l o y  a s  a  f u n c t i o n  o f  t h e  t e m p e r a t u r e ,  i t  
w as  h o p e d  t h a t  t h e  q u e s t i o n  o f  w h e t h e r  t h e  i n c r e a s e d  m i c r o ­
s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  s t a i n l e s s  s t e e l  a t  lo w  
t e m p e r a t u r e s  w a s  due  t o  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  t o  m a r t e n s i t e  o r  
w h e t h e r  i t  w a s  c h a r a c t e r i s t i c  o f  f . c . c .  m a t e r i a l s ,  c o u l d  
b e  r e s o l v e d .
The r e s u l t s  f o r  t h e  m i c r o s t r a i n s  a n d  c r y s t a l l i t e  s i z e s  
i n  t h e  5 0 F e / 5 0 N i  a l l o y  a r e  s u m m a r i s e d  i n  T a b l e  2 .  T h e s e  
r e s u l t s  w e r e  o b t a i n e d  u s i n g  W agner  a n d  Aqua* s i n t e g r a l  
b r e a d t h  m e t h o d ,  a n d  s e l e c t e d  s a m p l e s  w e r e  c h e c k e d  u s i n g  
t h e  F o u r i e r  m e t h o d  ( s h o w n  i n  b r a c k e t s  a f t e r  t h e  c o r r e s p o n d i n g  
r e s u l t s  o b t a i n e d  u s i n g  t h e  i n t e g r a l  b r e a d t h  m e t h o d ) .  A l l  
r e s u l t s  w e r e  o b t a i n e d  u s i n g  t h e  (111 ) a n d  (2.22) r e f l e c t i o n s ,  
s i n c e  t h e s e  'were t h e  o n l y  m u l t i p l e  o r d e r s  a v a i l a b l e .  The 
l i n e  b r o a d e n i n g ,  h o w e v e r ,  w a s  v e r y  a n i s o t r o p i c ,  a s  c a n  b e
y  2 \  —s e e n  f r o m  t h e  m i c r o s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n ,  a s
d e t e r m i n e d  b y  one  p e a k  v a r i a n c e  on  t h e  ( 2 0 0 )  r e f l e c t i o n ,  
w h i c h  i s  c o n s i d e r a b l y  l a r g e r  t h a n  t h e  m i c r o s t r a i n  
c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  A 1 1 \  d i r e c t i o n  ( T a b l e  3 ) »  A g a i n ,
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h o w e v e r ,  t h e  m i c r o s t r a i n s  a r e  l a r g e r  i n  t h e  m a t e r i a l  m i l l e d  
a t  t h e  l o w e r  t e m p e r a t u r e s .
The i n c r e a s e  i n  m i c r o s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n  a t  t h e  l o w e r  
t e m p e r a t u r e s  i s  t h e r e f o r e  c h a r a c t e r i s t i c  o f  f . c . c .  m a t e r i a l s ,  
s i n c e  n o  t r a n s f o r m a t i o n  w a s  d e t e c t e d  i n  t h i s  m a t e r i a l .
A c c u r a t e  l i n e  b r o a d e n i n g  a n a l y s i s  o f  t h e  m a r t e n s i t e  
p r o d u c e d  b y  t h e  d e f o r m a t i o n  w a s  v e r y  d i f f i c u l t  t o  c a r r y  o u t ,
s i n c e ,  i n  g e n e r a l ,  t h e  r e f l e c t i o n s  h a d  i n s u f f i c i e n t  
i n t e n s i t y .  The o n l y  r e f l e c t i o n s  t h a t  c o u l d  h e  u s e d  w e r e  
t h e  ( 1 1 0 )  a n d  ( 2 1 1 ) .  The ( 2 1 1 )  r e f l e c t i o n  c o u l d  o n l y  h e  
m e a s u r e d  a t  l o n g e r  m i l l i n g  t i m e s  w h e r e  t h e r e  w as  s u f f i c i e n t  
m a r t e n s i t e  f o r m e d  t o  p r o v i d e  a d e q u a t e  x - r a y  i n t e n s i t y .
V a l u e s  f o r  t h e  m i c r o s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n  a n d  c r y s t a l l i t e  
s i z e  w e r e  t h e r e f o r e  o b t a i n e d  b y  d r a w i n g  a l i n e  t h r o u g h  t h e  
v a l u e s  f o r  t h e  ( 1 1 0 )  a n d  ( 2 1 1 )  r e f l e c t i o n s .  The r e s u l t s  
o b t a i n e d  a r e  s u m m a r i s e d  i n  T a b l e  U  a n d  t h e  p l o t s  f o r  room  
t e m p e r a t u r e  a r e  shown i n  F i g u r e  1 1 .
The m a r t e n s i t e  w a s  l e s s  s t r a i n e d  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s , ,
p r e s u m a b l y  b e c a u s e  i t  w as  f o r m e d  f r o m  a  l e s s  d e f o r m e d
a u s t e n i t e  m a t r i x .  I n i t i a l l y  i t  was  n o t  h i g h l y  d e f o r m e d ,  b u t
t h e r e  w as  a  q u i c k  r e d u c t i o n  i n  c r y s t a l l i t e  s i z e .  T h i s
r e d u c t i o n  w a s  e i t h e r  du e  t o  t h e  f a c t  t h a t  i t  w as  f o r m e d  f r o m
a u s t e n i t e  o f  a  s m a l l e r  c r y s t a l l i t e  s i z e  ( t h e  c r y s t a l l i t e
s i z e  o f  t h e  a u s t e n i t e  d e c r e a s i n g  v e r y  q u i c k l y  on  m i l l i n g ) ,
o r  t h a t  t h e  m a r t e n s i t e  t h a t  i s  b e i n g  f o r m e d  i s  b e i n g
r e d u c e d  i n  c r y s t a l l i t e  s i z e  b y  t h e  m i l l i n g .  The  l a t t e r
p o s s i b i l i t y  a g r e e s  w i t h  t h e  f i n d i n g s  o f  C h e r n y a k ,  I s t o m i n a ,
161N i z h n i k  a n d  O s t r o s k a y a  , t h a t  m e c h a n i c a l  d e f o r m a t i o n  o f  
m a r t e n s i t e  q u i c k l y  r e d u c e s  t h e  d o m a i n  s i z e .  The  s m a l l  
c r y s t a l l i t e s  w e r e  t h e n  d e f o r m e d  on  f u r t h e r  m i l l i n g .
F o r m a t i o n  o f  €  - m a r t e n s i t e .
£  - m a r t e n s i t e  w as  f o u n d  i n  v e r y  s m a l l  q u a n t i t i e s  
( p r o b a b l y  < 2 % )  i n  a  n u m b e r  o f  s a m p l e s  m i l l e d  a t  - 1 9 6 ° C  a n d  
- 7 9 ° C .  The  o n l y  r e f l e c t i o n s  t h a t  c o u l d  b e  s e e n  w e r e  t h e  
(1 0 T 0 )  a t  20 =■ U 9 o 0 0 °  a n d  t h e  ( 1 0 T1 ) a t  26 = 5 5 - 9 5 ° =  The 
a m o u n t  o f  £ - m a r t e n s i t e  a p p e a r e d  t o  i n c r e a s e  t o  a  maximum 
a n d  t h e n  d e c r e a s e .  T h e r e  w as  m ore  £ - m a r t e n s i t e  f o r m e d  a t  
“ 196°C  t h a n  a t  - 7 9 ° C .  No £ - m a r t e n s i t e  c o u l d  b e  d e t e c t e d  
a t  a n y  o f  t h e  o t h e r  t e m p e r a t u r e s .
The f a c t  t h a t  € - m a r t e n s i t e ,  w h i c h  i s  a h e x a g o n a l  
c l o s e - p a c k e d  m a r t e n s i t e ,  w as  f o r m e d  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  
s t a c k i n g  f a u l t  e n e r g y  i s  l o w ,  a n d  t h e r e f o r e  s t a c k i n g  f a u l t s  
s h o u l d  b e  d e t e c t a b l e  i n  t h e  a u s t e n i t e .  W i t h  t h i s  i n  m i n d ,  
D e b y e - S c h e r r e r  p o w d e r  p i c t u r e s  w e r e  t a k e n  o f  t h e  s a m p l e s  
a n d  t h e  x - r a y  d i f f r a c t i o n  p a t t e r n  w a s  e x a m i n e d  f o r  p e a k
s h i f t s .  I f  s t a c k i n g  f a u l t s  a r e  p r e s e n t  i n  a f . c . c ,  
s t r u c t u r e  t h e  s e p a r a t i o n  o f  t h e  ( 1 1 1 )  a n d  ( 2 0 0 )  r e f l e c t i o n s  
(©200  ~ ©111 ) s h o u l d  d e c r e a s e .  T h i s  i n  f a c t  w a s  f o u n d  t o  
h e  t h e  c a s e  ( s e e  T a b l e  5 )°  I n  g e n e r a l  t h e  s e p a r a t i o n  w as  
s m a l l e r  f o r  t h e  s a m p l e s  m i l l e d  a t  t h e  l o w e r  t e m p e r a t u r e s .
The f a c t  t h a t  s t a c k i n g  f a u l t s  a r e  p r e s e n t  i s  w e l l  
i l l u s t r a t e d  b y  F i g u r e  1 2 .
T h e s e  r e s u l t s  i n d i c a t e  t h a t  t h e  s t a c k i n g  f a u l t  e n e r g y  
i s  s m a l l e r  a t  t h e  l o w e r  t e m p e r a t u r e s . T h i s  d i s a g r e e s  w i t h
162t h e  t h e o r e t i c a l  c o n s i d e r a t i o n s  o f  G-egel , b u t  a g r e e s  w i t h  
some w o r k  on s t a c k i n g  f a u l t s  i n  c o p p e r ^ 9^ 1 s 1 6 3 91 6I4. ? 1 ° 5  
( w h i c h  a l s o  h a s  a n  f . c . c .  s t r u c t u r e ) ,  w h e r e  t h e  s t a c k i n g  
f a u l t  p r o b a b i l i t y  w a s  f o u n d  t o  b e  h i g h e r  a t  - 1 6 5 ° C  t h a n  a t
25°c.
T h e r e  w as  n o  e v i d e n c e  f o r  a n y  s t a c k i n g  f a u l t s  i n  t h e  
b . c . c .  m a r t e n s i t e .
The  p o s s i b l e  i n c r e a s e  i n  t h e  M t e m p e r a t u r e  b y  p r i o r
m e c h a n i c a l  d e f o r m a t i o n .
1 52C i n a  ^ s u g g e s t e d  t h a t  a s m a l l  a m o u n t  o f  d e f o r m a t i o n  
c a n  a s s i s t  t h e  s u b s e q u e n t  t r a n s f o r m a t i o n  on  c o o l i n g ,  a n d  
t h a t  l a r g e  a m o u n t s  o f  d e f o r m a t i o n  c a n  h i n d e r  a n y  s u b s e q u e n t  
t r a n s f o r m a t i o n .  I n  o r d e r  t o  i n v e s t i g a t e  t h i s  s u g g e s t i o n ,  
s a m p l e s  w e r e  m i l l e d  f o r  1 ,  2 a n d  5 m i n u t e s  a t  2 0 0 ° C ,  ( s u c h  
t h a t  o n l y  m i c r o s t r a i n s  w e r e  f o r m e d  b u t  n o  m a r t e n s i t e ) , a n d  
t h e n  q u e n c h e d  i n t o  l i q u i d  n i t r o g e n .  H o w e v e r , - n o  m a r t e n s i t e  
w a s  f o r m e d .  I t  s e e m s  p o s s i b l e  t h a t  f o r  t h i s  a l l o y  t h e  M 
i s  t o o  low  f o r  t h e  m i c r o s t r a i n s  t o  a s s i s t  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  
The f a c t  t h a t  t h e  m i c r o s t r a i n s  c a n  a s s i s t  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  
i s  s u g g e s t e d  b y  t h e  s h a p e  o f  t h e  %  f o r m e d / u n i t  v o l u m e  v s  t i r n  
c u r v e s  ( F i g u r e  7 ) ,  w h e r e  t h e r e  i s  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  r a t e  
a t  t h e  i n i t i a l  s t a g e s .
T he  e f f e c t  o f  w o r k i n g  o n e  s a m p l e a t _ t w o  d i f f e r e n t
I t  was  t h o u g h t  t h a t  i f  t h e  s t a i n l e s s  s t e e l  p o w d e r  w a s  
m i l l e d  a t  a  t e m p e r a t u r e  w h e r e  l i t t l e  o r  n o  m a r t e n s i t e  w as  
f o r m e d ? b u t  w h e r e  t h e  l a t t i c e  w a s  d e f o r m e d ,  i . e .  2 0 0 ° C ,  a n d  
t h e n  m i l l e d  a t  a  l o w e r  t e m p e r a t u r e ,  i t  w o u l d  b e  m ore
d i f f i c u l t  f o r  t h e  m a r t e n s i t e  t o  f o r m ,  s i n c e  t h e  d i s t o r t e d  
a u s t e n i t e  l a t t i c e  w o u l d  h i n d e r  t h e  s u b s e q u e n t  s h e a r  
d e f o r m a t i o n s  n e c e s s a r y  f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  m a r t e n s i t e .
A s a m p l e  w a s  t h e r e f o r e  m i l l e d  a t  200°C  f o r  o n e  h o u r  
a n d  t h e n  a l l o w e d  t o  c o o l  t o  r o o m  t e m p e r a t u r e  a n d  m i l l e d  
f o r  a  f u r t h e r  h o u r .  X - r a y  e x a m i n a t i o n  s h o w ed  t h a t  73% 
m a r t e n s i t e  h a d  b e e n  f o r m e d .  C o m p a r i n g  t h i s  w i t h  t h e  
m a r t e n s i t e  f o r m e d  f o r  1 h o u r  a t  200°C (5%) a n d  1 h o u r  a t  
ro o m  t e m p e r a t u r e  ( 65% ),  i t  c a n  b e  s e e n  t h a t  t h e r e  w as  i n  
f a c t  n o  r e t a r d a t i o n  o f  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  a t  room  t e m p e r a t u r e  
b u t  t h a t  t h e  e f f e c t s  o f  t h e  d e f o r m a t i o n  a p p e a r  t o  b e  a d d i t i v e
E l e c t r o n  m i c r o s c o p y  o f  s a m p l e  m i l l e d  f o r  10 h o u r s
a t  1 Q0 ° C .
When m i l l i n g  t h e  s t a i n l e s s  s t e e l  p o w d e r  f o r  l o n g  
p e r i o d s  a t  1 0 0 ° C ,  i t  w as  n o t i c e d  t h a t  t h e  m a t e r i a l  was  
p y r o p h o r i c ,  i f  t h e  p o w d e r  w a s  q u i c k l y  t a k e n  o u t  o f  t h e  m i l l  
a f t e r  t h e  m i l l i n g  r u n .  The  p o w d e r  w as  t h e r e f o r e  e x a m i n e d  
on  t h e  e l e c t r o n  m i c r o s c o p y ,  a n d  f o u n d  t o  h a v e  a  p a r t i c l e  
s i z e  o f  10 0 0  -  2 0 0 0  The  p a r t i c l e s  t h e m s e l v e s  w e r e  n o t  
s i n g l e  c r y s t a l s  b u t  c o n s i s t e d  o f  many s m a l l  c r y s t a l l i t e s  
( s e e  P l a t e  1 ) ,  The f a c t  t h a t  t h e  c r y s t a l l i t e  s i z e  w as  
s m a l l e r  t h a n  t h e  p a r t i c l e  s i z e  w as  p r e s u m a b l y  d u e  t o  t h e  
l a r g e  n u m b e r  o f  s t a c k i n g  f a u l t s  p r e s e n t .
The  p o w d e r  m i l l e d  f o r  20 h o u r s  a t '  room t e m p e r a t u r e ,  
w h i c h  h a d  a p p r o x i m a t e l y  t h e  same p a r t i c l e  s i z e ,  d i d  n o t  
a p p e a r  t o  b e  p y r o p h o r i c .  I t  i s  t h o u g h t  t h a t  t h i s  w as  b e c a u s e  
t h e  e x t r a  e n e r g y  a v a i l a b l e  i n  t h e  s a m p l e  m i l l e d  a t  100°C  
( t h e  p o w d e r  w as  s t i l l  a t  *v100°C w hen  r e m o v e d  f r o m  t h e  p o t ) ,  
w a s  s u f f i c i e n t  t o  b r i n g  a b o u t  i t s  o x i d a t i o n .
G e n e r a l  d i s c u s s i o n  o f  t h e  r e s u l t s .
S i n c e  t h e  m a r t e n s i t i c  t r a n s f o r m a t i o n  c o u l d  n o t  b e
i n d u c e d  b y  c o o l i n g  t h e  p o w d e r  i n  l i q u i d  n i t r o g e n ,  t h e  M
t e m p e r a t u r e  m u s t  b e  l e s s  t h a n  - 1 9 6 ° C .  A n u m b e r  o f  e m p i r i c a l
e q u a t i o n s  h a v e  b e e n  d e r i v e d  f o r  t h e  e f f e c t  o f  a l l o y
c o m p o s i t i o n  on  t h e  M t e m p e r a t u r e .  T h e s e  e q u a t i o n s  a r es
M ° F  = 1 0 0 0  -  5 7 0 (%C) -  6 0 ($M n)  -  5 0 (% C r )  -  3 0 ( p T i )
-  2 0 (% S i )  -  2 0 ( % M o )  -  2 0 ( P T ) .
2 ) 16"'’ Ms °P = 925 [ l - 0 .6 2 0 (% C )j  j l - 0 . 0 9 2 (5&ln) [ l - 0 .0 7 0 ( % C r J
fl-0 .0i+5(^Wi)j  j i - 0 . 0 3 3 ( ? S S i |  1 - 0 . 0 2 9  (%Mo)|
{ U o ’, 0 1 8 (%wT fii+0.120(%Co^J . ”
3 )  8 M„°F = 75(-liw6-%Cr) + 1 1 0 ( 8 . 9 -% N i)  + 60(1  .33-%Mn)
+ 5 0 ( 0 . U 7 - ^ S i )  + 3 0 0 0 ( 0 . 0 6 8  -  ($C +$N )) .
U s i n g  t h e s e  e q u a t i o n s ,  t h e  f o l l o w i n g  v a l u e s  o f  M w e r es
o b t a i n e d :  —11+7 C,  - 1 0 2 ° C  a n d  - 1 3 2 ° C .  I t  w o u l d  t h e r e f o r e  
seem  t h a t  a l l  t h e s e  e q u a t i o n s  g i v e  a s l i g h t l y  h i g h  v a l u e  
f o r  t h e  Mg t e m p e r a t u r e .
T , t h e  t h e o r e t i c a l  e q u i l i b r i u m  ( t e m p e r a t u r e , was
e v 169c a l c u l a t e d  u s i n g  a n  e q u a t i o n  g i v e n  b y  F i s h e r  f o r  t h e
f r e e - e n e r g y  c h a n g e  ZSF ( c a l / g . a t o m )  a c c o m p a n y i n g  t h e
m a r t e n s i t e  t r a n s f o r m a t i o n .
A F  = Npe&FFe + NC( 1 0 S500 -  3 .U25T) + A F # + pU S^
v /h e re  NT, = m ol  f r a c t i o n  o f  i r o nF e
N = m ol  f r a c t i o n  o f  c a r b o n  c
h i  = m o l  f r a c t i o n  o f  a l l o y i n g  e l e m e n t
= f r e e - e n e r g y  c h a n g e  a c c o m p a n y i n g  t r a n s f o r m a t i o n  
o f  a u s t e n i t e  t o  f e r r i t e  i n  p u r e  i r o n
^ F j j .  = f r e e - e n e r g y  d u e  t o  o r d e r i n g  o f  c a r b o n  a t o m s
i n  t e t r a g o n a l  m a r t e n s i t e  ( t h i s  t e r m  c o u l d  b e  
i g n o r e d  b e c a u s e  o f  t h e  lo w  c o n c e n t r a t i o n  o f  
c a r b o n ,  w h i c h  made t h e  m a r t e n s i t e  c u b i c ) .
= d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  h e a t  o f  s o l u t i o n  o f  
a n  a l l o y i n g  e l e m e n t  i n  f e r r i t e  a n d  i n  
a u s t e n i t e .
1 TOJ o n e s  a n d  P u m f r e y  g i v e  K,T. a s  2 , 5 0 0  c a l / g . a t o m ,  a n d  
171F i s h e r  e s t i m a t e s  t o  b e  1 , 2 0 0  c a l / g . a t o m .  U s i n g  t h i s  
e q u a t i o n ,  ^ F  w a s  c a l c u l a t e d  o v e r  a  r a n g e  o f  t e m p e r a t u r e s  
a n d  t h e  r e s u l t s  a r e  sh o w n  p l o t t e d  i n  F i g u r e  1 3 .  Tbe 
i n t e r c e p t  a t  A f  = 0 c o r r e s p o n d s  t o  t h e  e q u i l i b r i u m  
t e m p e r a t u r e  T . T h i s  w a s  f o u n d  t o  b e  3 5 0 ° C .
C o m p a r i n g  t h i s  v a l u e  o f  T w i t h  t h a t  f o r  M. w h i c h  w a s
>200  C, i t  c a n  b e  s e e n  t h a t  t h i s  i s  c o n s i d e r a b l y  b e t t e r
1 51a g r e e m e n t  t h a n  t h e  v a l u e s  f o u n d  b y  A n g e l  f o r  a  s i m i l a r  
a l l o y  ( 3 7 5°C  a n d  8 0 ° C ) .  I t  i s  t h o u g h t  t h a t  t h i s  good  
a g r e e m e n t  b e t w e e n  t h e  two v a l u e s  i s  d u e  t o  t h e  f a c t  t h a t
t h e  f o r c e s  g e n e r a t e d  i n  t h e  m i l l  a r e  m a i n l y  s h e a r  f o r c e s  
w h i c h  a i d  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  t o  m a r t e n s i t e .  S i n c e  t h e  o t h e r  
f o r c e s  g e n e r a t e d  i n  t h e  m i l l  a r e  c o m p r e s s i v e ,  a n d  t h e s e  a r e  
k n o w n  t o  h i n d e r  t h e  t r a n s f o r m a t i o n ,  t h e  s h e a r  f o r c e s  m u s t  he  
v e r y  l a r g e  i n  o r d e r  t o  c o u n t e r a c t  t h e  o p p o s i n g  e f f e c t  o f  t h e  
c o m p r e s s i v e  f o r c e s  a n d  t o  p r o d u c e  a n y  t r a n s f o r m a t i o n  a t  
s u c h  a  h i g h  t e m p e r a t u r e .  H o w e v e r ,  t h e r e  i s  s t i l l  a  
d i f f e r e n c e  o f  rwlOO°C "be tween  T0 a n d  M^, As t h e  t e m p e r a t u r e  
i s  i n c r e a s e d ,  t h e  f r e e  e n e r g y  c h a n g e  r e q u i r e d  t o  m oun t  t h e  
a c t i v a t i o n  " b a r r i e r  b e t w e e n  t h e  a u s t e n i t e  a n d  m a r t e n s i t e  
s t a t e s  i n c r e a s e s .  T h i s  e n e r g y  i s  s u p p l i e d  i n  t h e  f o r m  o f  
m i c r o s t r a i n  e n e r g y ,  b u t  a s  i n d i c a t e d  b y  t h e  x - r a y  l i n e  
b r o a d e n i n g  m e a s u r e m e n t s ,  when t h e  t e m p e r a t u r e  i s  i n c r e a s e d  
t h e r e  i s  a  r e d u c t i o n  i n  t h e  m i c r o s t r a i n s  i n d u c e d  i n  t h e  
a u s t e n i t e  l a t t i c e ,  d u e  t o  a n n e a l i n g  o u t .  A t  t h e  h i g h e r  
t e m p e r a t u r e s ,  t h e r e f o r e ,  i n s u f f i c i e n t  m i c r o s t r a i n  e n e r g y  
i s  b e i n g  p r o d u c e d  t o  o v e r c o m e  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  b a r r i e r ,  
a n d  c o n s e q u e n t l y  t h e r e  i s  n o  t r a n s f o r m a t i o n .
The  i n c r e a s e d  r a t e  o f  t r a n s f o r m a t i o n  a t  t h e  l o w e r  
t e m p e r a t u r e s  w o u l d  seem  t o  b e  d u e  t o  t h r e e  c a u s e s : -
i )  The  m a i n  r e a s o n  i s  t h a t  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y
r e q u i r e d  t o  m oun t  t h e  b a r r i e r  t o  t r a n s f o r m a t i o n  d e c r e a s e s
a s  t h e  t e m p e r a t u r e  d e c r e a s e s .  A t  t h e  M t h e  f r e e  e n e r g ys
c h a n g e  a c c o m p a n y i n g  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  i s  s u f f i c i e n t  t o
m o u n t  t h e  b a r r i e r  a n d  a  s p o n t a n e o u s  r e a c t i o n  o c c u r s .  Above
M_ b u t  b e l o w  T t h e r e  i s  a s u p p l y  o f  f r e e  e n e r g y  a v a i l a b l e ,  s  e
w h i c h  i n c r e a s e s  a s  t h e  t e m p e r a t u r e  d e c r e a s e s  ( s e e  F i g u r e  
1 3 ) 9  b u t  t h i s  i s  i n s u f f i c i e n t  t o  i n i t i a t e  t h e  t r a n s f o r m a t i o n .  
The  e x t r a  e n e r g y  w h i c h  i n c r e a s e s  a s  t h e  t e m p e r a t u r e  i n c r e a s e s  
may b e  s u p p l i e d  a s  m e c h a n i c a l  e n e r g y .
i i )  More e n e r g y  i n  t h e  f o r m  o f  m i c r o s t r a i n  e n e r g y  i s  
s u p p l i e d  a t  t h e  l o w e r  t e m p e r a t u r e s .  The p l a s t i c  m i c r o ­
s t r a i n s  a c t  t o  r e m o v e  t h e  e n e r g y  b a r r i e r s  t h a t  n o r m a l l y  
im p e d e  t h e  r a p i d  m o v em en t  o f  d i s l o c a t i o n s ,  a s  s u p e r c o o l i n g  
a n d  s u p e r h e a t i n g  d o .
i i i )  A t  t h e  l o w e r  t e m p e r a t u r e s  t h e r e  i s  some 
€• - m a r t e n s i t e  f o r m e d .  T h i s  i n t r o d u c e s  a n o t h e r  m e a n s  o f
f o r m i n g  m a r t e n s i t e .  T h u s  t h e  p o s s i b i l i t i e s  f o r  t h e  
d e c o m p o s i t i o n  o f  a u s t e n i t e  a r e
s t a c k i n g  f a u l t
I t  s e e m s  l i k e l y  t h a t  t h e  tw o  r o u t e s  o c c u r  t o g e t h e r  a t  t h e  
lo w  t e m p e r a t u r e s ,  b u t  o n l y  t h e  d i r e c t  r o u t e  o c c u r s  a t  
h i g h e r  t e m p e r a t u r e s .
CONCLUSIONS
i )  D e c r e a s i n g  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  d e f o r m a t i o n  i n c r e a s e s  
t h e  r a t e  o f  t r a n s f o r m a t i o n  o f  a u s t e n i t e  t o  m a r t e n s i t e .
i i )  T h e r e  i s  a  l i m i t  t o  t h e  a m o u n t  o f  m a r t e n s i t e  t h a t  
c a n  h e  f o r m e d  a t  a n y  t e m p e r a t u r e , t h i s  h e i n g  100% f o r  
- 1 9 6 ° C ,  86% f o r  room  t e m p e r a t u r e  a n d  50% f10 r  1 0 0 ° C ,
i i i )  The r a t e  o f  r e a c t i o n  p e r  u n i t  v o lu m e  o f  a u s t e n i t e  
f i r s t  i n c r e a s e s  a n d  t h e n  d e c r e a s e s , ,  T h i s  i n d i c a t e s  t h a t  
a  s t a b i l i s i n g  e f f e c t  i s  o p e r a t i v e  a t  ^ h e  l a t e r  s t a g e s  o f  
t r a n s f o r m a t i o n  a n d  a  s t i m u l a t i n g  e f f e c t  i n  t h e  b e g i n n i n g .
i v )  The  t r a n s f o r m a t i o n  k i n e t i c s  c a n  b e  d e s c r i b e d  b y  t h e  
e m p i r i c a l  e q u a t i o n
l o g  f / 1 - f  = n  l o g  t  + a T ^  + b
w h e r e  f  = f r a c t i o n  t r a n s f o r m e d
t  = m i l l i n g  t i m e
T = m i l l i n g  t e m p e r a t u r e  ( °K )
a n d  a ,  b  a n d  n  a r e  c o n s t a n t s  ( a  b e i n g  n e g a t i v e ) 0
v )  X - r a y  l i n e  b r o a d e n i n g  a n a l y s i s  s h o w e d  t h a t  t h e r e  
vras m ore  p l a s t i c  d e f o r m a t i o n  o f  t h e  a u s t e n i t e  ( g i v i n g  a 
h i g h e r  c o n c e n t r a t i o n  o f  m i c r o s t r a i n s ) a t  t h e  l o w e r  
t e m p e r a t u r e s o  X - r a y  l i n e  b r o a d e n i n g  a n a l y s i s  o f  a  b a l l -  
m i l l e d  5 0 F e / 5 0 N i  a l l o y ,  w h i c h  h a s  t h e  same s t r u c t u r e  a s  
t h e  s t a i n l e s s  s t e e l  b u t  i n  w h i c h  t h e r e  w as  n o  t r a n s ­
f o r m a t i o n ,  s h o w e d  t h a t  t h e  i n c r e a s e d  m i c r o s t r a i n  
c o n c e n t r a t i o n  a t  l o w  t e m p e r a t u r e s  w as  c h a r a c t e r i s t i c  o f  
f . c . c .  m a t e r i a l s ,  a n d  n o t  a  p r o d u c t  o f  t h e  m a r t e n s i t i c  
t r a n s f o r m a t i o n .
v i )  t  - m a r t e n s i t e  w as  f o u n d  i n  s m a l l  q u a n t i t i e s  i n  t h e  
p o w d e r s  m i l l e d  a t  - 1 9 6 ° C  a n d  - 7 9 ° C 0 The a m o u n t  o f  
€ . - m a r t e n s i t e  i n c r e a s e d  t o  a  maximum, t h e n  d e c r e a s e d  a n d  
f i n a l l y  d i s a p p e a r e d .  T h e r e  w e r e  a l s o  s t a c k i n g  f a u l t s  i n  
t h e  a u s t e n i t e ,  t h e r e  b e i n g  m o re  s t a c k i n g  f a u l t s  a t  t h e  
l o w e r  t e m p e r a t u r e s .  T h e s e  tw o  f i n d i n g s  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  
s t a c k i n g  f a u l t  e n e r g y  i s  l o w e r  a t  t h e  s u b - z e r o  t e m p e r a t u r e s
v i i )  A p y r o p h o r i c  p o w d e r  c a n  b e  p r o d u c e d  b y  b a l l - m i l l i n g  
f o r  10 h o u r s  a t  100°C„
v i i i )  The  v a l u e  d e t e r m i n e d  f o r  t h e  ( ) 2 0 0 ° C )  i s  
c o n s i d e r a b l y  h i g h e r  t h a n  a n y  p r e v i o u s l y  r e p o r t e d  v a l u e  
a n d  i t  i s  c o n s i d e r e d  t h a t  t h i s  i s  d u e  t o  t h e  h i g h  s h e a r  
f o r c e s  g e n e r a t e d  i n  t h e  m i l l .
i x )  The i n c r e a s e d  r a t e  o f  t r a n s f o r m a t i o n  a t  t h e  l o w e r  
t e m p e r a t u r e s  i s  c o n s i d e r e d  t o  b e  d u e  t o  t h r e e  c a u s e s s -
a )  A l o w e r  a c t i v a t i o n  e n e r g y  b a r r i e r  a t  t h e  
lo w  t e m p e r a t u r e s .
b )  More m i c r o s t r a i n  e n e r g y  a v a i l a b l e  a t  t h e  
l o w e r  t e m p e r a t u r e s .
c )  A t  t h e  lo w  t e m p e r a t u r e s  t h e r e  i s  t h e  
p o s s i b i l i t y  o f  t h e  f o r m a t i o n  o f  
m a r t e n s i t e  b y  i n i t i a l l y  f o r m i n g  some 
C - m a r t e n s i t e .
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CHAPTER 6
GENERAL DISCUSSION OP RESULTS AND 
SUGGESTIONS FOR FUTURE WORK
E f f e c t  o f  s h e a r  f o r c e s  on t h e  p r e s s u r e - t e m p e r a t u r e
p h a s e  d i a g r a m .
T h e r e  h a s  h e e n  much d i s c u s s i o n  on  t h e  i n f l u e n c e  o f
n o n h y d r o s t a t i c  ( i . e .  s h e a r )  s t r e s s e s  on t h e  p r e s s u r e  -
1 77t e m p e r a t u r e  p h a s e  d i a g r a m s  o f  m a t e r i a l s .  H a r k e r  ^ w a s  o f  
t h e  o p i n i o n  t h a t  s h e a r  s t r e s s e s  c a n  a f f e c t  p h a s e  d i a g r a m s  
a n d  d e f i n e d  tw o  c l a s s e s  o f  m i n e r a l s , s t r e s s  m i n e r a l s  w h o se  
f i e l d s  o f  s t a b i l i t y  on a  p r e s s u r e  -  t e m p e r a t u r e  d i a g r a m  
a r e  e x t e n d e d  "by t h e  i n t r o d u c t i o n  o f  n o n h y d r o  s t a t i c  s t r e s s ,  
a n d  a n t i s t r e s s  m i n e r a l s  w h o s e  f i e l d s  o f  s t a b i l i t y  a r e  
r e d u c e d  u n d e r  l i k e  c o n d i t i o n s .  H a r k e r  a l s o  r e c o g n i s e d  t h e  
e x i s t e n c e  o f  a  n e u t r a l  c l a s s  o f  m i n e r a l s .  He a r g u e d  t h a t  
i f  i t  i s  a s s u m e d  t h a t  a  s t r e s s e d  c r y s t a l  d i f f e r s  i n  i t s  
c h e m i c a l  p r o p e r t i e s  f r o m  a n  u n s t r e s s e d  c r y s t a l  o f  t h e  same 
k i n d ,  t h e y  m u s t  a l s o  b e  s u p p o s e d  t o  a f f e c t ,  a d v e r s e l y  o r  
f a v o u r a b l y ,  t h e  s t a b i l i t y  o f  d i f f e r e n t  m i n e r a l s .  R e s u l t s  
i n  t h i s  w o r k  h a v e  c o n f i r m e d  t h a t  t h e  c h e m i c a l  r e a c t i v i t y  
o f  m a t e r i a l s  i s  c o n s i d e r a b l y  a l t e r e d  b y  t h e  m i c r o s t r a i n s  
’w h i c h  a r e  p r o d u c e d  a s  a  r e s u l t  o f  t h e  s h e a r  s t r e s s e s .
On t h e  b a s i s  o f  t h e r m o d y n a m i c  s t u d i e s ,  some a u t h o r s
1 Tli 1 "7*5h a v e  a d m i t t e d  t h e  e x i s t e n c e  o f  s t r e s s  m i n e r a l s  9 , b u t
a 76 177 178 17 Lo t h e r s  h a v e  q u e s t i o n e d  t h e  c o n c e p t  9 9 . R am b erg
q u o t e s  some i n t e r e s t i n g  e x p e r i m e n t s  t h a t  w e r e  c a r r i e d  o u t
a t  t h e  U n i v e r s i t y  o f  C h i c a g o  t h a t  i n d i c a t e d  t h a t  t h e r e  may
w e l l  e x i s t  c r y s t a l l i n e  s o l i d s  w i t h  s t r u c t u r e s  w h i c h  a r e
c r e a t e d  u n d e r  o n e - s i d e d  p r e s s u r e .  I t  w as  shown t h a t  when
s h e a r  s t r e s s  a c t e d  u p o n  some i r o n - c a r b o n  m i x e d  c r y s t a l s ,
t h e  c a r b o n  a t o m s  m oved  i n t o  p a r t i c u l a r  s i t e s ,  t h u s  c r e a t i n g
a  new c r y s t a l  s t r u c t u r e .  Upon r e l e a s e  o f  t h e  s t r e s s , t h e  carbon
a t o m s  r e t u r n e d  t o  t h e i r  o r i g i n a l  s i t e s ,  h e n c e  r e c o v e r i n g
t h e  o r i g i n a l  c r y s t a l  s t r u c t u r e  -  t h e  Sfa n t i s t r e s s ,f
s t r u c t u r e .
Of t h e  v a r i o u s  p a p e r s  on  t h e  t h e r m o d y n a m i c s ,  t h e  
177p a p e r  b y  Kumazawa i s  b y  f a r  t h e  m o s t  r i g o r o u s  a n d  l e n g t h y  
(7 2  p a g e s ) .  I n  t h i s  p a p e r  h e  p r e s e n t e d  a  f u n d a m e n t a l  t h e o r y  
on n o n h y d r o s t a t i c  t h e r m o d y n a m i c s  a n d  t h e  h i t h e r t o  c o n t r a ­
d i c t o r y  t h e o r i e s  w e r e  u n i f i e d .  A p p l y i n g  h i s  l e n g t h y  a n d  
c o m p l i c a t e d  m a t h e m a t i c s  t o  t h e  c a s e  o f  p h a s e  e q u i l i b r i u m ,  
he c o n c l u d e d  t h a t  t h e r e  i s  a n  e q u i l i b r i u m  r e g i o n  u n d e r  t h e  
s h e a r  s t r e s s  f i e l d  i n s t e a d  o f  t h e  u n i v a r i a n t  e q u i l i b r i u m  
l i n e  u n d e r  a  h y d r o s t a t i c  f i e l d .  I n  s u c h  a n  e q u i l i b r i u m  
r e g i o n ,  two p h a s e s  I  a n d  I I ,  c a n  c o - e x i s t  w i t h  t h e  s t a b l e  
e q u i l i b r i u m  s t a t e .  The e q u i l i b r i u m  r e g i o n  i s  s c h e m a t i c a l l y  
e x p r e s s e d  i n  t h e  p r e s s u r e  -  t e m p e r a t u r e  d i a g r a m  shown i n  
F i g u r e  1 .  The  w i d t h  o f  t h e  e q u i l i b r i u m  r e g i o n  a l o n g  t h e  P 
a n d  T a x e s  a r e  r e s p e c t i v e l y  g i v e n  b y
A P  = 2 r ,  a n d  A T  = AV/AS .
w h e r e  AV = v o l u m e  c h a n g e  on  t r a n s f o r m a t i o n  
A S  = e n t r o p y  c h a n g e  on  t r a n s f o r m a t i o n
2 t  =  s t r e s s  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  o p p o s i t e  f a c e s ,
i . e .  s h e a r  s t r e s s .
I t  i s  c o n s i d e r e d  t h a t  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  i n  t h i s
p r e s e n t  i n v e s t i g a t i o n  c o n f i r m  t h e  t h e o r e t i c a l  c o n c l u s i o n s
o f  Kumazawa, I n  t h e  c a l c i u m  c a r b o n a t e ,  l e a d  m o n o x i d e  a n d
s t a i n l e s s  s t e e l  s y s t e m s ,  t h e  f i n a l  p r o d u c t  o f  m i l l i n g  i s  a
m i x t u r e  o f  t h e  tw o  p o l y m o r p h s .  The c o n d i t i o n s  i n  t h e  b a l l -
m i l l  w o u l d  s ee m  t o  b e  a  c o m b i n a t i o n  o f  s h e a r  a n d  h y d r o s t a t i c
p r e s s u r e s  a n d  n o t  j u s t  h y d r o s t a t i c  p r e s s u r e s ,  w h i c h  see m e d
27t o  b e  t h e  o p i n i o n  o f  D a c h i l l e  a n d  Roy ( s i n c e  t h e y  
c o n s i d e r e d  t h e i r  r e s u l t s  i n  t e r m s  o f  t h e  h y d r o s t a t i c  
p r e s s u r e s  r e q u i r e d  f o r  c e r t a i n  p h a s e  t r a n s f o r m a t i o n s ) .
S h e a r  f o r c e s  seem t o  b e  t h e  m a i n  f o r c e s  g e n e r a t e d  i n  a m i l l ,  
s i n c e  i t  i s  t h e s e  f o r c e s  t h a t  p r o d u c e  t h e  c o n s i d e r a b l e  
m i c r o s t r a i n s  f o u n d  i n  t h e  b a l l - m i l l e d  p o w d e r s  ( h y d r o s t a t i c  
p r e s s u r e  w o u l d  o n l y  p r o d u c e  a n  e x p a n s i o n  o r  c o n t r a c t i o n  o f  
t h e  l a t t i c e ) .  T h e s e  s h e a r  f o r c e s  a l t e r  t h e  p r e s s u r e  -  
t e m p e r a t u r e  p h a s e  d i a g r a m  s u c h  t h a t  a  r e g i o n  i s  g e n e r a t e d  
w h e r e  tw o  p h a s e s  c a n  e x i s t  t o g e t h e r .  U n d e r  t h e  c o n d i t i o n s  
o f  t h e  m i l l ,  i . e .  a  c o m b i n a t i o n  o f  h y d r o s t a t i c  a n d  s h e a r
p r e s s u r e s ,  t h e  s t a b l e  " p h a s e ” i s  a m ix tu r e  o f  t h e  two 
p o ly m o rp h s .  The p r o d u c t i o n  o f  t h i s  r e g i o n  where  t h e  two 
p h a s e s  can  c o - e x i s t  means t h a t  a c e r t a i n  p e r c e n t a g e  o f  t h e  
s e c o n d  p h a se  c a n  be  fo rm ed  a t  a lo w e r  h y d r o s t a t i c  p r e s s u r e  
i n  c o m b in a t io n  w i t h  s h e a r  f o r c e s  t h a n  a t  a p u r e l y  
h y d r o s t a t i c  p r e s s u r e .
The t h i r d  po lym orph  o f  c a l c i u m  c a r b o n a t e ,  v a t e r i t e ,  
d o e s  n o t  f i t  i n t o  t h i s  g e n e r a l  p a t t e r n  s i n c e  i t  does  n o t  
o c c u r  on t h e  h y d r o s t a t i c  p r e s s u r e  -  t e m p e r a t u r e  d iag ra m  
f o r  p u r e  c a l c i u m  c a r b o n a t e .  However, i t  h a s  b e e n  shown 
i n  t h i s  work t h a t  v a t e r i t e  i s  o n ly  fo rm ed  i n  an impure form 
w i t h  an  i m p e r f e c t  s t r u c t u r e .  F u r t h e r  d e f o r m a t i o n ,  a s  
b r o u g h t  a b o u t  by  t h e  s h e a r  f o r c e s ,  c a u s e d  a t r a n s f o r m a t i o n  
t o  c a l c i t e .  V a t e r i t e  seems t o  b e  an  a n t i s t r e s s  m i n e r a l  i n  
a v e r y  s p e c i a l  s e n s e ,  i n  t h a t  s h e a r  f o r c e s  c a u s e  t h e  f i e l d  
o f  s t a b i l i t y  t o  c o n t r a c t  t o  a p o i n t  and  d i s a p p e a r .
Shea r  f o r c e s  a r e  a l s o  i m p o r t a n t  i n  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  
s i n c e  t h e y  g e n e r a t e  t h e  m i c r o s t r a i n s  w hich  p r o v i d e  t h e  
s t o r e d  e n e r g y  r e q u i r e d  t o  mount t h e  e n e r g y  b a r r i e r  t o  t h e  
t r a n s f o r m a t i o n .
These  i d e a s  a r e  i n  d i r e c t  c o n t r a s t  t o  t h o s e  o f  w o r k e r s
106  179at. P e n n s y l v a n i a  S t a t e  U n i v e r s i t y  9 , who c o n s i d e r  t h a t
s h e a r  f o r c e s  do n o t  a l t e r  t h e  p r e s s u r e  -  t e m p e r a t u r e  
d i a g r a m ,  b u t  m e re ly  a f f e c t  th e  r a t e  a t  w h ich  e q u i l i b r i u m  i s  
o b t a i n e d .  T h e i r  i d e a s ,  ho w ev er ,  a r e  u n a b le  t o  e x p l a i n  t h e  
f o r m a t i o n  o f  t h e  m ix t u r e  o f  two p o ly m o r p h s .
G e n e r a l  d i s c u s s i o n  o f  t h e  r e s u l t s .
I n  t h i s  i n v e s t i g a t i o n  i t  h a s  b e e n  shown t h a t  m i c r o ­
s t r a i n s ,  w h i c h  a r e  p r o d u c e d  b y  many f o r m s  o f  m e t a l  w o r k i n g ,  
s u c h  a s  w i r e  d r a w i n g ,  r o l l i n g ,  s w a g i n g  a n d  g r i n d i n g ,  c a n  
g r e a t l y  a f f e c t  t h e  p h y s i c a l  a n d  c h e m i c a l  p r o p e r t i e s  o f  
c r y s t a l l i n e  s o l i d s .  I t  h a s  b e e n  sh o w n ,  f o r  i n s t a n c e ,  t h a t  
t h e s e  m i c r o s t r a i n s  c a n  a f f e c t  t h e  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l  a n d  
h e n c e  t h e  c o r r o s i o n  r a t e  o f  c o p p e r  w i r e s  a n d  p o w d e r s ,  t h e  
r a t e  o f  d i s s o l u t i o n  o f  l i t h i u m  f l u o r i d e  p o w d e r  i n  a n  a c i d ,
t h e  s o l u b i l i t y  o f  c a l c i u m  c a r b o n a t e  i n  w a t e r  a n d  t h e
77c r u s h i n g  s t r e n g t h  o f  s i n t e r e d  c o m p a c t s  . T h e s e  m i c r o ­
s t r a i n s  c a n  a l s o  p r o d u c e  a c h a n g e  i n  t h e  s t r u c t u r e  o f  a  
m a t e r i a l ,  w h i c h  c a n  a f f e c t  i t s  s u b s e q u e n t  e a s e  o f  
f a b r i c a t i o n .
I n  t h e  c a s e  o f  p o w d e r s  d e f o r m e d  b y  b a l l  m i l l i n g ,  many 
o f  t h e s e  e f f e c t s ,  e s p e c i a l l y  c h e m i c a l  r e a c t i v i t y ,  'were 
p r e v i o u s l y  t h o u g h t  t o  b e  d u e  t o  a s m a l l  p a r t i c l e  s i z e ,  b u t  
t h i s  i n v e s t i g a t i o n  h a s  shown t h a t ,  a l t h o u g h  t h i s  may 
a c c o u n t  f o r  p a r t  o f  t h e  c h a n g e ,  t h e  m a j o r  c a u s e  i s  a  h i g h  
c o n c e n t r a t i o n  o f  m i c r o s t r a i n s . I t  i s  common p r a c t i c e  t o  
s p e c i f y  t h e  p a r t i c l e  s i z e  o f  p o w d e r s  i n  o r d e r  t h a t  some 
i d e a  o f  t h e  c h e m i c a l  a n d  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  c a n  b e  o b t a i n e d .  
T h i s  w o r k  h a s  shown t h a t  i t  a l s o  w o u l d  b e  e x t r e m e l y  u s e f u l  
t o  s p e c i f y  t h e  m i c r o s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n .
A l t h o u g h  t h e  t h e o r y  a n d  p r a c t i c e  o f  m i c r o s t r a i n  
m e a s u r e m e n t  i s  w e l l  e s t a b l i s h e d ,  s u r p r i s i n g l y  l i t t l e  u s e  
h a s  b e e n  made o f  t h e  m e t h o d ,  p a r t i c u l a r l y  c o m p a r e d  w i t h  t h e  
w i d e  u s e  o f  x - r a y  m e a s u r e m e n t s  o f  m a c r o s t r a i n s .  H o w e v e r ,  
s i n c e  t h e s e  m i c r o s t r a i n s  c a n  h a v e  s u c h  a  s i g n i f i c a n t  e f f e c t  
on  t h e  p r o p e r t i e s  o f  m a t e r i a l s ,  i t  i s  s u g g e s t e d  t h a t  x - r a y  
l i n e  b r o a d e n i n g  a n a l y s i s  s h o u l d  b e co m e  a  r o u t i n e  p h y s i c a l  
t e s t .
The  w o rk  i n  t h i s  t h e s i s  h a s  o n l y  s u r v e y e d  a  v e r y  s m a l l  
n u m b e r  o f  t h e  p r o p e r t i e s  t h a t  c o u l d  h e  a f f e c t e d  b y  m e c h a n i c a l  
d e f o r m a t i o n .  I t  w o u l d  b e  i n t e r e s t i n g  t o  s t u d y  t h e  r e l a t i o n s h i p  
b e t w e e n  m i c r o s t r a i n s  a n d  o t h e r  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  s u c h  a s  
r e s i s t i v i t y  a n d  m a g n e t i s m .  T h e r e  a r e  a l s o  n u m e r o u s  o t h e r  
p r o b l e m s ,  s u c h  a s  t h e  d e s t r u c t i o n  o f  s u p e r l a t t i c e s  a n d  t h e  
f o r m a t i o n  o f  s o l i d  s o l u t i o n s  b y  g r i n d i n g ,  t h a t  w a r r a n t  
i n v e s t i g a t i o n .  The  f o r m a t i o n  o f  s o l i d  s o l u t i o n s  b y  m i l l i n g  
c o u l d  h a v e  i m p o r t a n t  c o m m e r c i a l  a p p l i c a t i o n s  s i n c e  m i x e d  o x i d e s ,  
h a l i d e s ,  a l l o y s ,  e t c . ,  c o u l d  b e  f o r m e d  a t  l o w e r  t e m p e r a t u r e s  
t h a n  a r e  n o r m a l l y  r e q u i r e d .  T h e r e  a r e  a  n u m b e r  o f  s y s t e m s  
s h o w i n g  c o m p l e t e  s o l i d  s o l u b i l i t y  w h i c h  w o u l d  b e  s u i t a b l e  f o r  
a n ' i n i t i a l  e x a m i n a t i o n ,  e . g .  l e a d  c h l o r i d e - l e a d  b r o m i d e ,  
s i l v e r  c h l o r i d e - s o d i u m  c h l o r i d e ,  p o t a s s i u m  c h l o r i d e - p o t a s s i u m  
b r o m i d e ,  s o d i u m  c a r b o n a t e - p o t a s s i u m  c a r b o n a t e ,  c o p p e r - n i c k e l , 
a n d  s i l v e r - g o l d .
The  w o rk  on  l e a d  m o n o x i d e  g a v e  r i s e  t o  many i d e a s  t h a t  
may h a v e  a  c o m m e r c i a l  a p p l i c a t i o n .  I n  t h i s  f i e l d  i t  w o u l d  b e  
v e r y  i n t e r e s t i n g  t o  s t u d y  t h e  f o r m a t i o n  o f  l e a d  m o n o x i d e  b y  
b l o w i n g  h o t  a i r  o v e r  l e a d  b a l l s  i n  a  v i b r a t o r y  m i l l .  T h i s  may 
w e l l  s p e e d  t h e  p r o c e s s  u p  a n d  a l s o  p r o v i d e  a  d i s t o r t e d ,  a n d  
h e n c e  r e a c t i v e ,  p r o d u c t .
The w o r k  on  t h e  e f f e c t  o f  s h e a r  on  a  p r e s s u r e - t e m p e r a t u r e  
p h a s e  d i a g r a m  a l s o  r e q u i r e s  f u r t h e r  i n v e s t i g a t i o n .  A f o r m  o f  
h i g h  p r e s s u r e  a n v i l  i s  r e q u i r e d  w h e r e  t h e  s h e a r  a n d  h y d r o s t a t i c  
c o m p o n e n t s  c a n  b e  s e p a r a t e d ,  a n d  a  v a l u e  o b t a i n e d  f o r  e a c h  
c o m p o n e n t  ( w h i c h  i s ,  o f  c o u r s e ,  i m p o s s i b l e  i n  a  s i m p l e  v i b r a t o r y  
m i l l ) .  A l s o  i n  o r d e r  t o  s e p a r a t e  t h e  e f f e c t s  o f  t h e  m i c r o ­
s t r a i n s  a n d  a p p l i e d  s t r e s s e s  i n  t h e  m a r t e n s i t i c  t r a n s f o r m a t i o n ,  
i t  w as  h o p e d  t o  l e a v e  t h e  p o w d e r  i n  t h e  c o r e  o f  a  n u c l e a r  
r e a c t o r  f o r  a  p e r i o d  o f  t i m e .  T h i s  w o u l d  i n d u c e  t h e  m i c r o ­
s t r a i n s ,  b u t ,  o f  c o u r s e ,  t h e r e  w o u l d  n o t  b e  a n y  a p p l i e d  
s t r e s s e s .  T h i s ,  h o w e v e r ,  p r o v e d  i m p o s s i b l e ,  b e c a u s e  d u r i n g  
i r r a d i a t i o n  t h e  p o w d e r  b e c a m e  " h o t " ,  a n d  i t  w i l l  b e  a  l o n g  
w h i l e  b e f o r e  i t  i s  p o s s i b l e  t o  e x a m i n e  i t  i n  a  d i f f r a c t o m e t e r .
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F i g u r e  1 The e q u i l i b r i u m  r e g i o n  under a n o n h y d r o s t a t i c  
s t r e s s  f i e l d  b e t w e e n  two p h a s e s  ; I and I I .
APPENDICES
X -R ay  D i f f r a c t i o n  E q u i p m e n t
A l l  t h e  x - r a y  w o r k ? e x c e p t  w h e r e  o t h e r w i s e  s t a t e d ,  w as  
p e r f o r m e d  w i t h  a  s t a n d a r d  P h i l i p s  d i f f r a c t o m e t e r , ,  T h i s  
c o n s i s t e d  o f  a  P . W . 1 0 1 0  s t a b i l i s e d  x - r a y  g e n e r a t o r ,  a  
P 0W0IO 5 O g o n i o m e t e r  a n d  p r o p o r t i o n a l  c o u n t e r ,  a n d  a 
PoWo1051 s c a l a r  a n d  r e c o r d i n g  p a n e l .  B o t h  c o p p e r  a n d  c o h a l t  
t a r g e t s  w e r e  u s e d  d u r i n g  t h e  c o u r s e  o f  t h e  w o r k .  T h e s e  
x - r a y  t u b e s  w e r e  o f  t h e  s h o r t  a n o d e  t y p e 0 Tube  r a t i n g s  o f  
36  k i l o v o l t s ,  20  m i l l i a m p s  f o r  t h e  c o p p e r  t a r g e t  a n d  30  
k i l o v o l t s ,  10  m i l l i a m p s  f o r  t h e  c o b a l t  t a r g e t  w e r e  u s e d .
The  c o u n t e r  t u b e  w as  f i r s t  c a l i b r a t e d  s o  t h a t  i t  w as  
w o r k i n g  a t  a  E . H . T .  s u f f i c i e n t  t o  a t t a i n  t h e  f l a t  p a r t  o f  
t h e  p l a t e a u .
The p r o f i l e s  w e r e  c h a r t  r e c o r d e d  a u t o m a t i c a l l y  u s i n g  a 
s c a n n i n g  s p e e d  o f  1/ 8° p e r  m i n u t e  ( o r  J ° / m i n u t e  f o r  e x t r e m e l y  
b r o a d  h i g h  a n g l e  p e a k s . )  A t i m e  c o n s t a n t  o f  1 s e c  was  
e m p l o y e d  i n  a l l  c a s e s  e x c e p t  v e r y  wreak p e a k s  w h e r e  a  t i m e  
c o n s t a n t  o f  2 s e c  w as  u s e d .
P l a t ,  r e c t a n g u l a r  s p e c i m e n  h o l d e r s  ( 2 c m . x 1 c m ox 0 o1 5 c m . ) 
w e r e  u s e d .  The h o l d e r  w a s  f i l l e d  w i t h  p o w d e r  a n d  p a c k e d  
down w i t h  a  m i c r o s c o p e  s l i d e  t o  p r o v i d e  a  s m o o t h  i n c i d e n t  
s u r f a c e .  The s p e c i m e n s  w e r e  s t a t i o n a r y ,  s i n c e  a l l  m a t e r i a l s  
h a d  a  s u f f i c i e n t l y  s m a l l  c r y s t a l l i t e  s i z e  t o  e l i m i n a t e  a n y  
s p o t f e in e s s  on a  p o w d e r  p h o t o g r a p h .
To e n s u r e  t h a t  a t  l e a s t  h a l f  t h e  s p e c i m e n  a r e a  was  
i r r a d i a t e d  f o r  a n y  2 0 , t h e  f o l l o w i n g  d i v e r g e n c e ,  s c a t t e r  
a n d  r e c e i v i n g  s l i t s  w e r e  u s e d .
D i v e r g e n c e  S l i t S l i t  S c a t t e r  S l i t
2 0  -  4 0 ® 1 0
4 0  -  8 0 °  2 °
80 - 1 5 3 . 5 °  4 °
0 . 1  mm 
0 . 1  mm 
0 . 2  mm
2
4 °
The V a r i a b l e  T e m p e r a t u r e  B a l l  M i l l ,
The  a p p a r a t u s  w a s  b a s i c a l l y  t h a t  u s e d  b y  H 0M0 Z a k i  f o r  
h i s  w o r k  on t h e  e f f e c t  o f  d e f o r m a t i o n  t e m p e r a t u r e  on t h e  
s t r a i n  i n d u c e d  i n  i o n i c  m a t e r i a l s .  T h e r e  h a v e  b e e n ,  h o w e v e r ,  
c e r t a i n  m o d i f i c a t i o n s  t o  g i v e  a  b e t t e r  t e m p e r a t u r e  c o n t r o l  
a n d  t o  a s s i s t  i n  t h e  e a s e  o f  o p e r a t i o n .
The  a p p a r a t u s  w a s  b a s e d  on  t h e  u n i t  shown i n  p l a t e  1 a ,  
w h i c h  i s  a  c o m m e r c i a l l y  a v a i l a b l e  m i l l  d i s t r i b u t e d  b y  G le n  
C r e s t o n  L i m i t e d .  The  u n i t  i s  d e s i g n e d  t o  i m p a r t  a  v e r t i c a l  
r e c i p r o c a t i n g  m o t i o n  t o  t h e  two s t a i n l e s s  s t e e l  p o t s  w h i c h  
a r e  c l a m p e d  i n  a  c a g e  a s s e m b l y .  I t  i s  d e s i g n e d  t o  v i b r a t e  
a t  7 0 0  r . p . m .  w i t h  a  t h r o w  o f  . Some o t h e r  d e t a i l s  o f  t h e  
b a s i c  u n i t  w e r e  m o d i f i e d  f o r  t h e  p u r p o s e  o f  t h i s  w o r k .
T he  m o d i f i e d  u n i t  i s  shown i n  p o s i t i o n  i n  P l a t e  1b „ As 
c a n  b e  s e e n ,  t h e  r o d  w h i c h  s u p p o r t s  t h e  c a g e  a s s e m b l y  h a s  
b e e n  l e n g t h e n e d ,  t h e  p i p e  s u p p o r t s  r e m o v e d ,  a n d  t h e  w o r k  
l o a d  r e d u c e d  t o  a  s i n g l e  p o t .  The s t a i n l e s s  s t e e l  p o t  i s  
sh o w n  i n  d e t a i l  i n  P l a t e  1 c .  The s t a i n l e s s  s t e e l  b a l l s  w e r e  
1 . 2  cm. i n  d i a m e t e r  a n d  t h e  p o t  w as  8 . 5  cm. l o n g  a n d  J+ c m s .  
i n  d i a m e t e r .
The a p p a r a t u s  was  u s e d  i n  t h e  f o r m  sh o w n  f o r  m i l l i n g  a t  
ro o m  t e m p e r a t u r e .  F o r  m i l l i n g  a t  t h e  o t h e r  t e m p e r a t u r e s  
a d d i t i o n a l  e q u i p m e n t  w a s  u s e d  a s  o u t l i n e d  b e l o w
200 a n d  1 0 0 QC -  I n  t h i s  c a s e  t h e  p o t  a n d  c l a m p i n g  m e c h a n i s m
w e r e  s u r r o u n d e d  b y  two c o n c e n t r i c  m e t a l  d r u m s .  The s p a c e  
b e t w e e n  t h e  two d r u m s  w a s  p a c k e d  w i t h  v e r m i c u l i t e  a n d  
T h e r m o p a d d i n g  i n s u l a t i n g  f e l t  i n  o r d e r  t o  c u t  down t h e  h e a t  
l o s s e s .  The  i n n e r  d rum  was  f i t t e d  w i t h  a l i d  t h r o u g h  w h i c h  
t h e  r e c i p r o c a t i n g  r o d  p a s s e d .  The  l i d  was  a l s o  f i t t e d  w i t h  
a n  e l e c t r i c  h e a t e r  a n d  t h e r m o s t a t .  T h e r e - w a s  s u f f i c i e n t  
s i l i c o n e  f l u i d  i n  t h e  i n n e r  d rum  t o  i m m e r s e  t h e  p o t  a t  t h e  
b o t t o m  o f  i t s  s t r o k e .  D u r i n g  t h e  o p e r a t i o n  o f  t h e  m i l l  t h i s  
f l u i d  w a s  s u b j e c t  t o  c o n s i d e r a b l e  f r o t h i n g ,  t h u s  p r o v i d i n g  
a  h e a t i n g  m a n t l e  w h i c h  o f f e r e d  l i t t l e  r e s i s t a n c e  t o  t h e  
m o t i o n  o f  t h e  p o t  a n d  c a g e  a s s e m b l i e s .  The e n t i r e  o i l  b a t h  
w a s  s u p p o r t e d  on  a p l a t f o r m  w h i c h  c o u l d  b e  l o w e r e d  o u t  o f  t h e  
way  w hen  n o t  i n  u s e .
F o r  r u n s  a t  t h e s e  t e m p e r a t u r e s  t h e  p o t  a n d  c o n t e n t s  
w e r e  g i v e n  one  h o u r  t o  a t t a i n  t e m p e r a t u r e  b e f o r e  t h e  m i l l i n g  
r u n  w as  s t a r t e d .  The t e m p e r a t u r e  s t a b i l i t y  w as  f a i r l y  g o o d ;  
p r o b a b l y  b e t t e r  t h a n  i 5 ° C .
- 8 9 °C -  T h i s  t e m p e r a t u r e  w as  o b t a i n e d  b y  u s i n g  s o l i d  c a r b o n  
d i o x i d e  ( ,?D r i k o l d ,f) a s  a  c o o l a n t .  I n  t h i s  c a s e  t h e  p o t  was  
s u r r o u n d e d  b y  a  s m a l l  m e t a l  c o n t a i n e r  a n d  t h e y  w e r e  b o t h  
c l a m p e d  o n t o  t h e  r e c i p r o c a t i n g  r o d .  The  s p a c e  b e t w e e n  t h e  
p o t  a n d  c o n t a i n e r  w a s  p a c k e d  w i t h  p o w d e r e d  c a r b o n  d i o x i d e .
To p r e v e n t  e x c e s s i v e  l o s s  o f  t h e  c a r b o n  d i o x i d e ,  t h e  
r e c i p r o c a t i n g  c o m p o n e n t s  w e r e  s u r r o u n d e d  w i t h  a n  i n s u l a t e d  
c o n t a i n e r  s i m i l a r  t o  t h a t  u s e d  f o r  c o n t a i n i n g  t h e  s i l i c o n e  
f l u i d .  The  m i l l i n g  h a d  t o  b e  s t o p p e d  a t  a p p r o x i m a t e l y  f o u r  
m i n u t e  i n t e r v a l s  t o  r e p l e n i s h  t h e  c a r b o n  d i o x i d e  l o s t  b y  
e v a p o r a t i o n .
- 1 96°C -  F o r  t h i s  t e m p e r a t u r e  t h e  p o t  'was  c o m p l e t e l y
i m m e r s e d  i n  l i q u i d  n i t r o g e n .  The  c o n t a i n e r  f o r  t h e  l i q u i d  
n i t r o g e n  w a s  s i m i l a r  t o  t h a t  u s e d  f o r  t h e  s i l i c o n e  f l u i d .
As w i t h  t h e  d r y  i c e  t h e  m i l l i n g  h a d  t o  b e  s t o p p e d  a b o u t  
e v e r y  f o u r  m i n u t e s  t o  r e p l e n i s h  t h e  c o o l a n t .
The  M280 M i l l
. T h i s  w as  a  h i g h  s p e e d  g r i n d i n g  m i l l  m a r k e t e d  b y  G le n  
C r e s t o n  L i m i t e d .  The m a t e r i a l  t o  b e  g o u n d  w as  p l a c e d  i n  
t h e  g r i n d i n g  c y l i n d e r  a n d  c l a m p e d  t o  t h e  a d j u s t a b l e  j a w s  
o f  t h e  h i g h - s p e e d  s h a k i n g  m e c h a n i s m .  T h i s  l o a d e d  g r i n d i n g  
c y l i n d e r  w a s  s h a k e n  i n  a  c o m p l e x  t h r e e - d i m e n s i o n a l  m o t i o n .
The a d j u s t a b l e  j a w s  o f  t h e  m i l l  made i t  v e r y  v e r s a t i l e  a n d  
a n y  g r i n d i n g  c y l i n d e r  u p  t o  3 - 1 / 8 ” i n  l e n g t h  a n d  2 ^ ” i n  
d i a m e t e r  c o u l d  b e  a c c o m m o d a t e d .
G r i n d i n g  c y l i n d e r s  u s e d  a t  v a r i o u s  s t a g e s  w i t h  t h i s  
s e c o n d  m i l l  w e r e  made o f  s t e e l ,  a g a t e ,  c o p p e r  a n d  p e r s p e x .
The g r i n d i n g  c y l i n d e r s  w e r e  5 c m s .  l o n g  a n d  2 . 2  c m s .  i n  
d i a m e t e r .  One b a l l ,  1 „ 2 c m s .  i n  d i a m e t e r ,  w a s  u s e d .  The 
a g a t e  g r i n d i n g  c y l i n d e r  was  t h e  o n e  p r o d u c e d  b y  A g a t e  a n d  
G e n e r a l  S t o n e c u t t e r s  L i m i t e d .  The o t h e r s  w e r e  m a c h i n e d  
f r o m  s o l i d  r o d s  t o  b e  r e p l i c a s  o f  t h e  a g a t e  c y l i n d e r .
U n i t
The m o d i f i e r ]  G l e n  
C r e s t o n  U n i t  i n
E l e c t r o n  M ic roscopy
The e l e c t r o n  m ic ro s c o p y  was c a r r i e d  o u t  u s i n g  an A . E . I .  
EM6 m i c r o s c o p e .  The p u r p o s e  o f  t h e  work on t h e  e l e c t r o n  
m ic r o s c o p e  -was t o  s t u d y  t h e  p a r t i c l e  s i z e s  o f  t h e  p o w d e r s ,  
and  t o  d e t e r m i n e  by  s e l e c t e d  a r e a  d i f f r a c t i o n ,  w h e t h e r ' t h e  
p a r t i c l e s  were  s i n g l e  c r y s t a l s  or p o l y c r y s t a l l i n e .
The most  d i f f i c u l t  t a s k  was t h e  p r e p a r a t i o n  o f  a  s a m p le ,  
s u i t a b l e  f o r  e x a m i n a t i o n  on t h e  e l e c t r o n  m ic r o s c o p e .  Sample 
p r e p a r a t i o n  r e q u i r e d  g r e a t  c a r e  and  c o n t a m i n a t i o n  was 
s t r i c t l y  a v o i d e d .  A g l a s s  m ic ro s c o p e  s l i d e  was t h o r o u g h l y  
c l e a n e d ,  washed i n  m e th a n o l  and d r i e d  i n  warm a i r .  The 
s u r f a c e  o f  t h e  s l i d e  was p o l i s h e d  u s i n g  a s m a l l  q u a n t i t y  o f  
T e e p o l ,  a com m erc ia l  d e t e r g e n t .  The powder was mixed w i t h  
m e th o n a l  and p l a c e d  i n  an u l t r a s o n i c  b a t h  i n  o r d e r  t o  
d i s p e r s e  t h e  pow der .  The r e s u l t i n g  s u s p e n s i o n  was t h e n  
s p r a y e d  o n to  t h e  p o l i s h e d  g l a s s  s l i d e  u s i n g  an ’'A to m i s e r ” .
A t h i n  c a r b o n  f i l m  was t h e n  d e p o s i t e d  o n to  t h e  g l a s s  s l i d e .  
T h is  f i l m ,  w h ich  h a s  t h e  p a r t i c l e s  embedded i n  i t ,  was 
s t r i p p e d  o f f  t h e  g l a s s  s l i d e  by  d i v i d i n g  i t  i n t o  a g r i d  
n e tw o rk  w i t h  a s c a l p e l  and  f l o a t i n g  t h e  s m a l l  s e c t i o n s  o f f  
i n  d i s t i l l e d  w a t e r .  These  s e c t i o n s  were  t h e n  mounted on 
spec im en  g r i d s  f o r  e x a m i n a t i o n  i n  t h e  e l e c t r o n  m i c r o s c o p e .  
D u r in g  a l l  t h e s e  o p e r a t i o n s  n o t h i n g  was t o u c h e d  by  h an d ,  
s i n c e  hand  g r e a s e  i s  known t o  be a b a d  c o n ta m i n a n t  i n  t h e  
e l e c t r o n  m ic r o s c o p e .
The most d i f f i c u l t  p a r t  o f  sample p r e p a r a t i o n  was 
o b t a i n i n g  a s u i t a b l e  d i s p e r s i o n  o f  t h e  p a r t i c l e s .  E x p e r i e n c e  
showed t h a t  t h e  b e s t  p r o c e d u r e  was t o  u se  a b o u t  20 m is .  o f  
m e th a n o l  t o  0,1  gms. o f  pow der ,  and t h e n  s p r a y  a b o u t  t e n  
c o a t i n g s  o n t o  t h e  g l a s s  s l i d e .
ivieinocts o r  .Line . D r o a a e n i n g  A n a l y s i s  a n a  m e  
P r o c e d u r e  a d o p t e d  f o r  t h e i r  Use  i n  t h i s  I n v e s t i g a t i o n .
a )  M e t h o d s  o f  l i n e  b r o a d e n i n g  a n a l y s i s .
The  m e t h o d s  o f  x - r a y  l i n e  b r o a d e n i n g  a n a l y s i s  c a n  h e  
d i v i d e d  i n t o  t h r e e  m a i n  g r o u p s  d e p e n d i n g  on  t h e  q u a n t i t y  t h a t  
i s  u s e d  t o  d e s c r i b e  t h e  l i n e  b r o a d e n i n g o  T h e s e  q u a n t i t i e s  
a r e  s -
i 80i )  The i n t e g r a l  b r e a d t h  -  Von L a u e  d e f i n e d  t h e  
i n t e g r a l  b r e a d t h  a s  t h e  p e a k  a r e a  d i v i d e d  b y  t h e  p e a k  h e i g h t .  
A n o t h e r  s i m i l a r  q u a n t i t y  t h a t  h a s  b e e n  u s e d  i s  t h e  h a l f - p e a k  
b r e a d t h ,  b u t  t h i s  i s  a  v e r y  a r b i t r a r y  q u a n t i t y  a n d  i t s  u s e  
i s  o n l y  j u s t i f i e d  i f  t h e  p e a k  p r o f i l e s  o f  a l l  t h e  s a m p l e s  
u n d e r  i n v e s t i g a t i o n  r e m a i n  s i m i l a r , I t  i s  t h e r e f o r e  v e r y  
r a r e l y  u s e d  i n  p r e s e n t  d a y  l i n e  b r o a d e n i n g  a n a l y s i s ,
■ Q ji
i i )  The  v a r i a n c e  -  W i l s o n  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  
V a r i a n c e  W (s )  o f  t h e  l i n e  p r o f i l e , i . e .  t h e  s e c o n d  moment  
a b o u t  t h e  c e n t r o i d *  w a s  a  s u i t a b l e  w ay  o f  d e s c r i b i n g  t h e  
b r o a d e n i n g .
i 8 "1 182i i i )  W a r r e n  a n d  A v e r b a c h  * a s  w e l l  a s  B e r t a u t  ,
e x p r e s s e d  t h e  p e a k  p r o f i l e  P ’ ( s )  a s  a  F o u r i e r  s e r i e s
P f ( s )  a  } C e x p  f  - 2  i n a ^  ( s - s  Tj
w h e r e  n a ^  = L i s  t h e  d i s t a n c e  n o r m a l  t o  t h e  r e f l e c t i n g  
p l a n e s  o f  i n t e r p l a n a r  s p a c i n g  a ^  = an(3- n  i s  t h e
h a r m o n i c  n u m b e r .  The F o u r i e r  c o e f f i c i e n t s  a r e  a  m e a s u r e  
o f  t h e  p e a k  b r o a d e n i n g .
I n t e g r a l  b r e a d t h  m e t h o d s .
The i n c r e a s e  i n  l i n e  b r e a d t h  t h a t  i s  p r o d u c e d  b y
m e c h a n i c a l  d e f o r m a t i o n  i s  t h e  e f f e c t  f r o m  two f a c t o r s *  t h e
r e d u c t i o n  i n  c r y s t a l l i t e  s i z e  d u e  t o  t h e  p r o d u c t i o n  o f  new
PFd o m a i n s  a n d  f a u l t i n g  ((3 ) a n d  t h e  i n c r e a s e  i n  m i c r o s t r a i n s
0 € ) .  The  i n t e g r a l  b r e a d t h  d u e  t o  c r y s t a l l i t e  s i z e  a n d
m i c r o s t r a i n s  c a n  b e  d e r i v e d  f r o m  B r a g g ’ s  l a w .  The
c r y s t a l l i t e  s i z e  t e r m  i s  e v a l u a t e d  b y  c o n s i d e r i n g  a  s t r a i n
PFf r e e  c r y s t a l  o f  t h i c k n e s s  n o r m a l  t o  t h e  p l a n e s  b e i n g
c o n s i d e r e d .  The m i c r o s t r a i n  t e r m  i s  o b t a i n e d  b y  
d i f f e r e n t i a t i n g  B r a g g ' s  l a w  a n d  s e t t i n g  = 2 £ .
When t h i s  i s  d o n e  i t  i s  f o u n d  t h a t
C , . pp
p ( 2 6 )  = U C t a n  0 a n d  P P F ( 2 0 )  = X/B-j- c o s 0  o r
P ^  = 2 €  d ‘ ? w h e r e  d ‘ = 2 s i n 0 Q/ h  a n d
PF /  PP PPP = 1 / D j  , w h e r e  x = c r y s t a l l i t e  s i z e  d u e  t o  s m a l l
d o m a i n s  a n d  f a u l t i n g .
H o w e v e r ,  t h e r e  e x i s t s  n o  s i m p l e  r e l a t i o n  t o  s e p a r a t e  
oPP €P a n d  p i n  t h e  m e a s u r e d  i n t e g r a l  h r e a d t h .  T h i s  i s  
b e c a u s e  t h e  p r o f i l e  d u e  t o  c r y s t a l l i t e  s i z e  e f f e c t s
p p _ 4
a p p r o x i m a t e s  t o  a  C a u c h y  d i s t r i b u t i o n  ( y = ( l + a x )  )
a n d  t h e  p r o f i l e  d u e  t o  t h e  m i c r o s t r a i n s  a p p r o x i m a t e s  t o  a
2 2G a u s s i a n  d i s t r i b u t i o n  ( y  = e x p  ( - a  x  ) ) .
1H a l l  a n d  W i l l i a m s o n  y  w e r e  on e  o f  t h e  f i r s t  t o  t r y  
t o  s e p a r a t e  t h e  tw o  e f f e c t s .  T h e y  u s e d  t h e  e x p r e s s i o n
p V = P s p p  + P * €
S i n c e  t h e y  s u g g e s t  t h a t  t h e  two q u a n t i t i e s  c a n  b e  d i r e c t l y  
a d d e d ,  i t  i s  i m p l i e d  t h a t  b o t h  q u a n t i t i e s  a r e  r e p r e s e n t e d  
b y  a  C a u c h y  d i s t r i b u t i o n  o f  i n t e n s i t y .  F o r  a  C a u c h y  s t r a i n  
d i s t r i b u t i o n  i t  c a n  b e  shown t h a t  t h e  mean s q u a r e d  s t r a i n  
i s  i n f i n i t e ,  t h e r e f o r e  a  C a u c h y  s t r a i n  d i s t r i b u t i o n  i s  
p h y s i c a l l y  u n r e a l i s t i c .  The H a l l - W i l l i a m s o n  m e t h o d  w o u l d  
a p p e a r  t o  b e  o n l y  s u i t a b l e  i n  t h e  s i t u a t i o n  w h e r e  c r y s t a l l i t e  
s i z e  i s  t h e  m a j o r  c a u s e  o f  b r o a d e n i n g .  S i n c e  f o r  t h e  m a j o r i t y  
o f  d e f o r m e d  p o w d e r s  t h i s  i s  n o t  t h e  c a s e ,  t h i s  m e t h o d  c a n  b e  
d i s c o u n t e d .
A m ore  s u i t a b l e  m e t h o d  f o r  t h e  s e p a r a t i o n  o f  t h e  two 
e f f e c t s  i s
o *T)2 = ( f - f  + (Ab2
77w h i c h  w a s  s u g g e s t e d  b y  W a g n e r  a n d  Aqua  . T h i s  m e t h o d  
a s s u m e s  t h a t  b o t h  t h e  m i c r o s t r a i n s  a n d  c r y s t a l l i t e  s i z e s  
g i v e  r i s e  t o  a  G a u s s i a n  d i s t r i b u t i o n  o f  i n t e n s i t y .  S i n c e  
t h e  m i c r o s t r a i n s  u s u a l l y  a c c o u n t  f o r  t h e  m a j o r  p a r t  o f  t h e  
b r o a d e n i n g ,  t h i s  i s  o b v i o u s l y  m o re  s u i t a b l e  t h a n  t h e  
H a l l - W i l l i a m s o n  m e t h o d .  W agne r  a n d  Aqua f o u n d  t h a t  t h i s  
m e t h o d  g a v e  r e s u l t s  w h i c h  w e r e  i n  r e a s o n a b l e  a g r e e m e n t  
w i t h  t h e  F o u r i e r  a n a l y s i s  o f  t h e  l i n e  p r o f i l e .
79I n  1965  S c h o e n i n g  d e m o n s t r a t e d  t h a t  t h e  i n t e g r a l  
b r e a d t h  o f  a l i n e  p r o f i l e  p r o d u c e d  b y  t h e  c o n v o l u t i o n  o f  a 
G a u s s i a n  p r o f i l e  w i t h  a  C a u c h y  p r o f i l e  i s
PT = e x p  J-(f3PP/  v p g ) 2]  /  1 - e r f  ( P PF//t t13€ )
T h i s  m e t h o d  w o u l d  a p p e a r  t o  b e  t h e  b e s t  f r o m  a  
t h e o r e t i c a l  s t a n d p o i n t  b u t  r e q u i r e s  t h e  u s e  o f  c o m p u t a t i o n a l  
f a c i l i t i e s .  T h e r e f o r e  o n e  o f  t h e  a d v a n t a g e s  o f  t h e  i n t e g r a l  
b r e a d t h  m e t h o d s  i s  l o s t .
-70
S u b s e q u e n t l y ,  H a i d e r  a n d  W ag n e r  d e v e l o p e d  a  s i m p l e r
e q u a t i o n
( f f T ) 2 = ( e * e >2 + e * P F  • p T
w h i c h  t h e y  show ed  g a v e  r e s u l t s  i n  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  t h o s e  
o b t a i n e d  u s i n g  S c h o e n i n g ’ s c o n s i d e r a b l y  m ore  c o m p l i c a t e d  
m e t h o d .  I t  h a s  a l s o  b e e n  f o u n d  t o  a g r e e  c l o s e l y  w i t h  t h e  
s i m p l e r  W agner  a n d  Aqua  m e t h o d  i n  t h i s  w o r k .
V a r i a n c e  m e t h o d s .
The  v a r i a n c e  i s  d e f i n e d  a s
w(s) = \  ( s - s ^ p 2 p ' ( s - s pCG) a s /  \ p ’ ( s - s p c G ) a s
w h e r e  Sp r ,^ " = t h e  p o s i t i o n  o f  t h e  c e n t r o i d  o r  c e n t r e  o f  
^  g r a v i t y  o f  t h e  p e a k .
I t  h a s  b e e n  shown t h a t
WP F ( s )  = ( A s / 257-  ^ [ V D e ( h k ^  ; W€ ( s )  = < £ 2) .  s 2
a n d  W (s)  = WP F ( s )  + W€ ( s )  a n d  W (20)  = ( X 2 / c o s 2 0 q ) .W ( s )
T h e r e f o r e ,  t h e  v a r i a n c e  w ( 2 0 )  o f  t h e  l i n e  p r o f i l e  i s  t h e
PF / \sum o f  t h e  c r y s t a l l i t e  s i z e  v a r i a n c e  W ( 2 0 ) ,  a n d  t h e  m i c r o -  
s t r a i n  v a r i a n c e .  W ( 2 0 ) .  C o m b i n i n g  t h e  a b o v e  e q u a t i o n s  g i v e s
W ( 2 0 )  = X2 s/ ( 2 2 c o s 20 o )T ( 1 / D 0 ) + lp ( e 2) t a n 20 o
PF /T h i s  s i m p l e  m a t h e m a t i c a l  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  W ( 2 0 )  
a n d  W ( 2 0 )  i n d i c a t e s  a n  a d v a n t a g e  o f  t h e  v a r i a n c e  o v e r  t h e  
i n t e g r a l  b r e a d t h  (3(20) a s  a  m e a s u r e  o f  t h e  l i n e  b r o a d e n i n g .  
H o w e v e r ,  t h e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  q u a n t i t y  Js l ( s ) d s  on  t h e  
l i m i t  o f  i n t e g r a t i o n  & s  i n  t h e  p a r t i c l e  s i z e  v a r i a n c e  W ^ f s )  
m a k e s  t h e  e v a l u a t i o n  o f  t h e  t o t a l  v a r i a n c e  a  r a t h e r  d i f f i c u l t  
t a s k .
T h i s  m e t h o d  r e q u i r e s  t h e  u s e  o f  o r d e r s  o f  t h e  same
r e f l e c t i o n  t o  s e p a r a t e  t h e  c r y s t a l l i t e  a n d  m i c r o s t r a i n
c o m p o n e n t s ,  h u t  a n o t h e r  m e t h o d  r e c e n t l y  d e v e l o p e d  h y
108L a n g f o r d  a n d  W i l s o n  u s e s  o n l y  o n e  p e a k ,  T h e i r  m e t h o d  
r e q u i r e s  t h e  v a r i a n c e  o f  a  l i n e  p r o f i l e  t o  h e  c a l c u l a t e d  
a s  a  f u n c t i o n  o f  t h e  r a n g e  o f  i n t e g r a t i o n *  T h e y  f o u n d  t h a t  
o v e r  t h e  ’’t a i l s ” o f  t h e  p r o f i l e ,  t h e  v a r i a n c e  i s  a  l i n e a r  
f u n c t i o n  o f  t h e  r a n g e ,  t h e  r e s u l t i n g  s l o p e  a n d  i n t e r c e p t  
d e p e n d i n g  e n t i r e l y  on  i n s t r u m e n t a l  a n d  s p e c i m e n  c o n d i t i o n s *  
T h e y  f o u n d  t h a t  p r e l i m i n a r y  m e a s u r e m e n t s  on  l i n e  p r o f i l e s  
a t  f a i r l y  lo w  B r a g g  a n g l e s  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  v a r i a n c e  -  
r a n g e  f u n c t i o n  i s  i n  f a c t  l i n e a r  o v e r  a r a n g e  s u f f i c i e n t l y  
w i d e  t o  e n a b l e  c o n s i s t e n t  s l o p e s  a n d  i n t e r c e p t s  t o  h e  
e s t i m a t e d *  I t  w as  a l s o  f o u n d  t h a t  t h e  f u n c t i o n  i s  s t r o n g l y  
d e p e n d e n t  on t h e  mean l e v e l  o f  t h e  b a c k g r o u n d ,  h u t  t h i s  may 
h e  o p t i m i s e d  u n t i l  r e a s o n a b l e  l i n e a r i t y  i s  o b t a i n e d *  The 
i n t e r c e p t  i s  a  f u n c t i o n  o f  t h e  m i c r o s t r a i n s  a n d  t h e  s l o p e  
i s  a f u n c t i o n  o f  t h e  c r y s t a l l i t e  s i z e  ( s e e  Use  o f  M e th o d s  f o r  
c a l c u l a t i o n s  i n v o l v e d ) *
The  F o u r i e r  m e th o d *
As a l r e a d y  s t a t e d ,  t h e  p e a k  p r o f i l e  c a n  h e  r e p r e s e n t e d  
h y  a  F o u r i e r  s e r i e s *  The e q u a t i o n  f o r  t h e  d i s t r i b u t i o n  o f  
i n t e n s i t y  c a n  h e  r e ^ r r i t t e n  a s
P ? ( s )  = K 2 3 ( i ) c o s 2 * L ( s - b 0 ) + s i n 2 7 r L ( s - s o )
w h e r e  L = = d i s t a n c e  n o r m a l  t o  r e f l e c t i n g  p l a n e s ,
a n d a r e  'k*16 c o s i n e  a n d  s i n e  t e r m s  o f  t h e  F o u r i e r
c o e f f i c i e n t s *  A ( p )  i s  d e p e n d e n t  on t h e  l i n e  b r o a d e n i n g  a n d  
B ( l ) i s  a  m e a s u r e  o f  t h e  p e a k  a s y m m e t r y *
1 81W a r r e n  a n d  A v e r b a c h  h a v e  shovm t h a t  f o r  c u b i c
m a t e r i a l s ,  = A ^ ^ P F ^  , w h e r e  i s  c o s i n e
t e r m  d u e  t o  c r y s t a l l i t e  s i z e  a n d  f a u l t i n g  a n d  i s  t h e
c o s i n e  t e r m  d u e  t o  t h e  m i c r o s t r a i n s  * They  w e r e  a l s o  a b l e  
t o  show t h a t
1n A ( l )  = 1n  A ( l ) PF -
O O O O
h  = h  +k + 1  * T h i s  e q u a t i o n  t h e r e f o r e  a l l o w s  t h e  o
s e p a r a t i o n  o f  t h e  c r y s t a l l i t e  s i z e  a n d  m i c r o s t r a i n  c o m p o n e n t s
The W a r r e n - A v e r b a c h  m e t h o d  i s  t h e  m o s t  g e n e r a l  m e th o d  
o f  t h e  t h r e e .  I t  i s  a l s o  c a p a b l e  o f  y i e l d i n g  f a r  m o re  
i n f o r m a t i o n .  D a t a  c a n  b e  o b t a i n e d  f o r  t h e  c r y s t a l l i t e  s i z e  
d i s t r i b u t i o n ,  t h e  d i s t r i b u t i o n  o f  t h e  m i c r o s t r a i n s  w i t h  
d i s t a n c e  L ,  s t a c k i n g  f a u l t s  a n d  t w i n n i n g ,  a s  w e l l  a s  t h e  
v a l u e s  f o r  t h e  m i c r o s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n  a n d  e f f e c t i v e  
c r y s t a l l i t e  s i z e .
b )  U se  o f  t h e  d i f f e r e n t  m e t h o d s  o f  x - r a y  l i n e
i n i m
S i n c e  t h e  r a d i a t i o n  u s e d  w a s  i n  f a c t  n o t  m o n o c h r o m a t i c  
b u t  c o n s i s t e d  o f  Ka^ a n d  Kag c o m p o n e n t s ,  t h e  f i r s t  s t a g e  i n  
t h e  a n a l y s i s  w a s  t h e  s e p a r a t i o n  o f  t h e  ag  c o m p o n e n t .  T h i s  
w a s  a c h i e v e d  b y  u s i n g  t h e  g r a p h i c a l  m e t h o d  o f  Dum ond-  
R a c h i n g e r ^ ^ .  I f  h a g  i s  t h e  e x p e r i m e n t a l  l i n e  p r o f i l e  o f  
t h e  a g  c o m p o n e n t  a n d  k a  i s  t h e  p r o f i l e  o f  t h e  d o u b l e t ,  t h e n
hag (20 + A 2 0 a )  = -J- [*ha(20) -  hag(2© J
w h e r e  & 2 Q a  i s  t h e  s e p a r a t i o n  o f  t h e  a^  a n d  a g  p e a k s ,  a n d  
& 2 Q a  = 111+.6 ( A h / k )  . t a n ©  . i s  t h e  w a v e l e n g t h  d i f f e r e n c e  o f  
t h e  a^  a n d  a g  c o m p o n e n t s .  I t  i s  a s s u m e d  t h a t  t h e  i n t e n s i t y  
o f  t h e  Ka^ p e a k  i s  t w i c e  t h a t  o f  t h e  Kag p e a k .  U s i n g  t h i s  
e q u a t i o n  t h e  Kag p e a k  w a s  r e s o l v e d  o u t  o f  t h e  d o u b l e t  l e a v i n g  
t h e  Ka^ p e a k  f o r  s u b s e q u e n t  a n a l y s i s .
The n e x t  s t a g e  w a s  t h e  c a l c u l a t i o n  o f  ( 3 ( 2 0 ) .  T h i s  w as
d o n e  b y  m a n u a l l y  c o u n t i n g  t h e  a r e a  u n d e r  t h e  p e a k  a n d
d i v i d i n g  b y  t h e  p e a k  h e i g h t .  T he  i n s t r u m e n t a l  e f f e c t s  w e r e
t h e n  e l i m i n a t e d  u s i n g  t h e  e m p i r i c a l  e q u a t i o n  d e v e l o p e d  b y
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The  d a t a  w a s  t h e n  i n  a  f o r m  s u i t a b l e  f o r  t h e  s e p a r a t i o n  o f  
t h e  m i c r o s t r a i n  a n d  c r y s t a l l i t e  s i z e  c o m p o n e n t s .  T he  u s e  
o f  t h e  d i f f e r e n t  m e t h o d s  a v a i l a b l e  f o r  t h i s  s e p a r a t i o n  w i l l  
now b e  d e s c r i b e d .
i )  W ag n e r  a n d  A q u a ' s  m e t h o d  -  I n  t h i s  m e t h o d  a  g r a p h  w as  
p l o t t e d  o f  ((3 rp) a g a i n s t  ( d  ) . T h i s  i s  p r e f e r a b l y  d o n e
t h r o u g h  m u l t i p l e  o r d e r s  o f  t h e  same r e f l e c t i o n  h u t  i f  t h e s e  
w e r e  n o t  a v a i l a b l e  t h e  b e s t  s t r a i g h t  l i n e  was  p l o t t e d  t h r o u g h  
t h e  a v a i l a b l e  p o i n t s  a n d  a n  a v e r a g e  m i c r o s t r a i n  c o n c e n t r a t i o n  
a n d  c r y s t a l l i t e  s i z e  w e r e  c a l c u l a t e d 0 T h i s  p l o t  h a s  a  s l o p e  
o f  i|.£2 a n d  a n  i n t e r c e p t  = (1 /D
i i )  S c h o e n in g f s  m e t h o d  T h i s  m e t h o d  o n l y  u s e s  M u l t i p l e  
o r d e r s o  The  g r a p h s  u s e d  i n  t h e  a n a l y s i s  ( s e e  F i g u r e s  1 a n d
2 )  a r e  f o r  t h e  c a s e  w h e r e  S i n 0 p  = 2S in0 , j  ( i , e ,  f o r  u s e  w i t h  
t h e  111 a n d  2 2 2 9 2 0 0  a n d  U 0 0 9 e t c ,  r e f l e c t i o n s ) .  F i g u r e  1 
i s  f o r  t h e  c a s e  w h e r e  t h e  i n t e n s i t y  d i s t r i b u t i o n s  I p  a n d  
a r e  o f  t h e  f o r m
I p  = C p / ( 1  + k 2 pX2 ) a n d  I  = C ^ / ( 1  + k 2 x 2 ) 2
F i g u r e ‘2 i s  f o r  t h e  c a s e  w h e r e
I p  = C p / ( 1  + k p  x 2 ) a n d  I fe = Cg e x p  ( ~ k 2x 2 )
To u s e  t h e s e  c u r v e s  m u s t  f i r s t  b e  c a l c u l a t e d .
T he  v a l u e s  o f  1 / L  (3*p an d - u 2 ^ o r  " ^ i s  va l l : ie  P *1 / ^ * 2  w e r e  
t h e n  r e a d  o f f .  F rom  t h e s e  L a n d  & ( = U p \ / L s i n 0 p ) w e r e  o b t a i n e d ,
i i i )  H a i d e r  a n d  W a g n e r ’ s m e t h o d  -  A g a i n  i t  i s  p r e f e r a b l e  
t o  u s e  m u l t i p l e  o r d e r s  f o r  t h e  a n a l y s i s .  I n  t h i s  c a s e  a
g r a p h  o f  (3 a g a i n s t  d / £  w as  p l o t t e d .  T h i s  g a v e  a
2 PFs t r a i g h t  l i n e  p l o t  o f  s l o p e  !+€. a n d  i n t e r c e p t  1 / D j
The  V a r i a n c e  M e t h o d s
T he  v a r i a n c e  o f  t h e  o b s e r v e d  i n t e n s i t y  h ( x )  i s  t h e  sum 
o f  t h e  t r u e  v a r i a n c e  W ( s )  a n d  t h e  v a r i a n c e  o f  t h e  a n n e a l e d  
p e a k  g ( x ) „  The c o r r e c t i o n  f o r  t h e  i n s t r u m e n t a l  b r o a d e n i n g  
was  t h e r e f o r e  a c h i e v e d  b y  s i m p l y  s u b t r a c t i n g  t h e  v a r i a n c e  
o f  t h e  a n n e a l e d  p e a k  f r o m  t h a t  o f  t h e  b r o a d e n e d  p e a k .
F o r  t h e  s e p a r a t i o n  o f  t h e  c r y s t a l l i t e  s i z e  a n d  m i c r o ­
s t r a i n  e f f e c t s  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n  w a s  u s e d
W ( 2 0 ) c o s 0  1 t 2\  s i n 0 Q t a n 0 Q
  _ —  — + /£  \  . ----------------------
X  -620 • 2 i r T> ( h k £ )  '  '  X & 2 6s
A g r a p h  w a s  t h e r e f o r e  p l o t t e d  o f  W (2 0 ) , c o s 0  / \ & 2 d  a g a i n s t
2s i n 0 Q . t a n O ^ y / X ^ O , T h i s  g r a p h  h a s  a n  i n t e r c e p t  o f  1 / 2  D0 ( h k ^ )
a n d  a  s l o p e  = !| .^£2^ .  The v a r i a n c e  w a s  c a l c u l a t e d  u s i n g  t h e  
p r o g r a m m e  g i v e n  a f t e r  t h e  d i s c u s s i o n  o f  L a n g f o r d  a n d  W i l s o n ’ s 
one  p e a k  v a r i a n c e  m e t h o d .
I n  t h e  c a s e  o f  t h e  o n e  p e a k  v a r i a n c e  m e t h o d  t h e  
v a r i a n c e  i s  c a l c u l a t e d  f o r  d i f f e r e n t  26 r a n g e s .  I t  c a n  h e  
shown t h a t  t h e  v a r i a n c e  o f  a  p e a k  i s  g i v e n  h y  t h e  f o l l o w i n g  
e q u a t i o n
2
k  0 A. <> A20 L A .  t / \ ? ?
W2 6  = 2 * V c o 8 0 o '  A R d W) 2 c o S 0 o  + *  ) -  (fc) ) t a n  0 (
The f i r s t  a n d  s e c o n d  t e r m s  a r e  c r y s t a l l i t e  s i z e  t e r m s , t h e  
s e c o n d  t e r m  h e i n g  z e r o  f o r  s p h e r i c a l  p a r t i c l e s .  The t h i r d  
t e r m  c a n  h e  s i m p l i f i e d  i f  t h e r e  a r e  n o  p e a k  s h i f t s ,  i . e .  
i f  ^ 2 = 0  .
A g r a p h  o f  v s . ^ 2 0  i s  p l o t t e d ,  w h i c h  h a s  a  s t r a i g h t
2 wl i n e  r e g i o n  o f  s l o p e  A./2 i r  D c o s 0 _ , a n d  a n  i n t e r c e p t  o f  
/ 2 \ 2f  ■ t a n  0 . The  i n t e r c e p t  a n d  s l o p e  o f  t h e  a n n e a l e d  
s a m p l e  a r e  s u b t r a c t e d  f r o m  t h a t  o f  t h e  d e f o r m e d  s a m p l e  
b e f o r e  c a l c u l a t i n g  t h e  m i c r o s t r a i n  a n d  c r y s t a l l i t e  s i z e .
The p r o g r a m m e  f o r  t h e  c a l c u l a t i o n  o f  t h e  v a r i a n c e  o f  
a n  x - r a y  d i f f r a c t i o n  p r o f i l e  i s  shown b e l o w .
VARIABLE VARIANCE X-RAY DIFFRACTION LINE BROADENING ANALYSIS 
07  006  001 ooU;
r e a l  DT,IT,A,THEM,THEMU,B,W,RANGE; 
i n t e g e r  a , i , j , m , n , x , c o u n t , y , z , f ; 
i n t e g e r  a r r a y  T 0  :1 20j ; 
s w i t c h  s s : =L; 
p r o c e d u r e  S I M P S /D ,D T ,E ) ;  
a r r a y  D; 
r e a l  D T ,E ;  
b e g i n  r e a l  A ,B ;
A : = B ; = 0 ; 
f o r  i : = y +1 s t e p  2 u n t i l  z -1  do  
b e g i n  A: = A+D f i j  ;
B : =B+D (l+f j  ;
e n d ;
E :=DT* (D fy] +D Cz] + U *A + 2*B ) /3 j
e n d ;
p r o c e d u r e  XRAY (X ,Y,Z) ;  
a r r a y  X , Y , Z ;
b e g i n  f o r  i : = y  s t e p  1 u n t i l  z do 
Z l 3  : = X f i ]  *Y ( i j  ;
e n d ;
. J : = 0 ;
r e a d  c o u n t ;
. 3 := 3+15
p r i n t  ££15?N0RTHW00D 07  006  001 00 i+£12?? ;  
m := 1 ;
i n s t r i n g ( T , m ) ; 
m : = 1 ;
o u t s t r i n g ( T , m ) ;
i n t  £ £ 1 2 ? ANGULAR RANGE£s8 ? PEAK AREA£s10?
VARIANCE£s1 0 ?MEAN THSTA £ 1 2 ? ? ;
b e g i n  a : = n - 2 * x ;
RANGE:=a*DT; 
y ;  = 1+x; 
z := n - x ;
b e g i n  r e a l  a r r a y  NEWI, T H E TI?THETU,
Z , Y f y : z ]  ;
f o r  i ; = y  s t e p  1 u n t i l  z do  b e g i n  
NEWI £ij : = I  [ i j  ;
THETU £i] ;=THETI £ i j f 2 ;
e n d ;
XRAY( TH ETI, NEWI, Z ) ;  
S I M P S ( Z ,D T ,A ) ;
S IM P S (N E W I ,D T , IT ) ;
THEM;= A / I T ;
THEMU ;= THEM*f2;
XRAY(THETU,NEWI, Y ) ; 
S I M P S (Y ,D T ,B ) ;
W:= (B /IT)-THEM U;
p r  i n t  RANGE sp r e f i x ( £ , £ s 3 ? ? ) ,
r e a d  n ;  
b e g i n  r e a l ~ ;n j  ;
f o r  i 1“ u
r e a d  I  £ i]  ; 
r e a d  D T , f ;  
f o r  x ; = 0  s t e p  1 un
n t i l  n  do
n t i l  f  do
THET I  f i j  := i* D T ;
IT,W,THEM;
e n d ;
e n d ;
e n d ;
p r i n t  £ £ 1 ? ? ;  
i f  j  c o u n t  t h e n  g o t o  L ;
e n d ;
The  v a r i a n c e  (Wgg) o f  a  p r o f i l e  i s  d e f i n e d  a s  b e i n g
e q u a l  t o
■5i (26) (28  -  S e ) 2 a ( 2 9 )  
$ 1 ( 2 0 )  d ( 2 6 )
T h i s  c a n  b e  r e w r i t t e n  a s
i l ( 2 6 )  26 d ( 2 6 )"jrpeTdT2er
T h e r e f o r e  t o  c a l c u l a t e  t h e  v a r i a n c e  t h e  f o l l o w i n g  i n t e g r a l s  
m u s t  b e  e v a l u a t e d
$ 1 ( 2 0 )  d ( 2 0 )  , $ 1 ( 2 6 )  20 d ( 2 0 )  a n d  $ 1 ( 2 0 )  ( 2 d ) 2  d ( 2 0 )
The  b a s i s  o f  t h e  p ro g r a m m e  i s  t h a t  i t  s t a r t s  w i t h  a n  
a r r a y  I ( 2 0 )  a n d  a n  a n g u l a r  w i d t h  DT. P r o m  DT a n o t h e r  a r r a y
THET [ i ]  i s  o b t a i n e d  ( t h i s  i s  a n  a r r a y  o f  a n g u l a r  w i d t h s  
a s  t h e  p ro g r a m m e  " s t e p s  i n ,f) ,  T h e r e  a r e ,  t h e r e f o r e ,  tw o  
b a s i c  a r r a y s  I  [ i j  ( o r  NEW I  jh.] ) a n d  THET [ i ]  . The  
p r o c e d u r e  XRAY i s  u s e d  t o  m u l t i p l y  t h e  a r r a y s  I  f i ]  x  T H E T l i J  
a n d  I  f i]  x  (THET [ i ]  ) ^ ;  (THET £ i j  b e i n g  d e n o t e d  
THETU f > ]  i n  t h e  p ro g ram m e*
The p r o c e d u r e  SIMPS t h e n  a l l o w s  t h e  i n t e g r a l s  t o  b e  
e v a l u a t e d  a n d  t h e r e f o r e  t o  b e  c a l c u l a t e d *  The  p r o c e d u r e s ,  
e t c . ,  a r e  c a l l e d  w i t h i n  a  l o o p  s u c h  t h a t  w( 2 0 )  i s  c a l c u l a t e d  
a t  s u c c e s s i v e  r e d u c i n g  a n g u l a r  r a n g e s .
W a r r e n - A v e r b a c h  F o u r i e r  a n a l y s i s .
The  c o r r e c t i o n  f o r  t h e  i n s t r u m e n t a l  b r o a d e n i n g  i s
c a r r i e d  o u t  u s i n g  t h e  d e c o n v o l u t i o n  m e t h o d  o f  S t o k e s .  The
n e x t  s t a g e  i s  t h e  c a l c u l a t i o n  o f  t h e  c o r r e c t e d  c o s i n e  a n d
s i n e  c o e f f i c i e n t s ,  A a n d  B , n o r m a l i s e d  t o  A = 1 .  T h e s e9 n  n ? o
o p e r a t i o n s  a r e  c a r r i e d  o u t  u s i n g  t h e  c o m p u t e r  p ro g r a m m e  
d e s c r i b e d  b e l o w .
F o r  t h e  s e p a r a t i o n  o f  t h e  c r y s t a l l i t e  s i z e  and  m i c r o ­
s t r a i n  c o m p o n e n t s ,  t h e  c o e f f i c i e n t s  A ^ )  a r e  p l o t t e d  a g a i n s t  
L .  From t h i s  g r a p h  t h e  c o e f f i c i e n t s  A ^ )  a r e  d e t e r m i n e d  f o r
t h e  two  r e f l e c t i o n s  a t  f i x e d  v a l u e s  o f  L .  A f u r t h e r  g r a p h ,
2 'L o g ^ jQ A ^ j  v s * h 0  i s  t h e n  d r a w n .  T h i s  g r a p h  a l l o w s  t h e
s e p a r a t i o n  o f  t h e  c r y s t a l l i t e  s i z e  a n d  m i c r o s t r a i n
c o e f f i c i e n t s .  The  i n t e r c e p t s  f o r  d i f f e r e n t  v a l u e s  o f  L 
PFg i v e  A T w h i c h  a r e  p l o t t e d  a g a i n s t  L ,  t h e  s l o p e  o f  t h e  b
i n i t i a l  p a r t  o f  t h e  c u r v e  g i v i n g  t h e  e f f e c t i v e  c r y s t a l l i t e
2
s i z e .  The  s l o p e  o f  t h e  L o g .  nA / T \ v s .  h  g r a p h  g i v e s  t h e
/ 2 \mean s q u a r e d  s t r a i n  j j  f o r  d i f f e r e n t  v a l u e s  o f  L a n d  
h e n c e  t h e  r o o t  m ean  s q u a r e d  s t r a i n  c a n  c a l c u l a t e d .
T h i s  s t r a i n  i s  u s u a l l y  a v e r a g e d  o v e r  t h e  e f f e c t i v e  
c r y s t a l l i t e  s i z e  ( i . e .  0<L<D ) .
I t  w o u l d  b e  p o s s i b l e  t o  i n c l u d e  t h e s e  l a t e r  o p e r a t i o n s  
i n t o  t h e  c o m p u t e r  p r o g r a m m e ,  b u t  e x p e r i e n c e  h a s  shown t h a t  
i t  i s  b e t t e r  t o  p l o t  t h e  o u t p u t  d a t a  a f t e r  t h e  c a l c u l a t i o n  
o f  t h e  c o r r e c t e d  F o u r i e r  c o e f f i c i e n t s ,  r a t h e r  t h a n  t o  
i n c o r p o r a t e  f u r t h e r  s u b r o u t i n e s  i n  t h e  m a in  p r o g r a m m e .
e n d ;
The c o m p u t e r  p ro g r a m m e  f o r  t h e  c a l c u l a t i o n  o f  t h e
n o r m a l i s e d  F o u r i e r  c o e f f i c i e n t s .
WARREN AVERBACH FOURIER SERIES 
07 006 001 0 0 6 ;
b e g i n  i n t e g e r  a r r a y  T R : 1 2oJ ;
i n t e g e r  f i r s t  x ,  l a s t  x , m , x , n , y , z ;  
r e a l  p i 2 ?g , h ?F r , F i , p , q . , r , F r o , l a m b d a , t h e t a l , t h e t a 2
^ A j B jL ?a ;
a r r a y  G-r , G i ?Hr -H i  |0  ;60 j  ; 
p i 2  ;= 6 02 8 3 1 8 5 3 ;
p r i n t  £ £ 1 5 ? N o r t h w o o d  07  006  001 006  £ 1 2 ? ? ;  
m:=  1.; i n s t r i n g  ( T , m ) :
m:= 1; o u t s t r i n g  ( T , m ) ;
p r i n t  ££12?L(ANGSTROMS) A ( l ) B ( l ) Gr G i  Hr
H i £ 1 2 ? ? ;
r e a d  y , z , f i r s t x , l a s t x , l a m b d a , t h e t a l , t h e t a 2 ?a ;  
f o r  n ; =  0 s t e p  1 u n t i l  60  do 
Gr fn];= G i  [nj : = Hr JnJ := H i  pi]  := 0 ;  
f o r  x : =  f i r s t  x  s t e p  1 u n t i l  l a s t  x  do 
r e a d  g 5h ;
f o r  n : =  0 s t e p  1 u n t i l  60  do 
b e g i n  Gr (n] ;= Gr fn] + g * c o s ( p i 2 sjsn ^ x / y (
Gi  fhj  := G i  fn] + g * s i n ( p i 2 5!!n * x / y ]
Hr fnl ;= Hr fn] + h * c o s  ( p i 2 ^ n * x / z  
H i  [n'l ; = H i  fnl + h * s i n ( p i 2 * n * x / z ) ;
e n d ;
e n d ;
f o r  n : =  0 s t e p  1 u n t i l  60  do  
b e g i n  p ; =  T G r[n ] '^Gr pi] ) + ( G i f n |  *G i  [h] ) ;
q := (H r  fn] #Gr fn] ) + ( H i  jn] *G i  [n] ) ;
F r ;= q / p ;
i f  n= 0 t h e n  F r o ; =  F r ;  
r  ;= ( H i  [n] *Gr [n] ) -  (Hr [nj &Gi [n]  ) ;
F i  : = r / p ;
A : = F r / F r o ;
B ;= F i / F r o  *
L := a * n * 0 . 5 * l a m b d a / ( s i n ( 0 . 0 l 7 4 5 3 3 * t h e t a 2 ) - s i n ( 0 . 0 1 7 4 5 3 3
t h e t a l ) ) ;
p r i n t  £ £ s 3 ? ?  ?a l i g n e d (4  s 2 ) , L , s a m e l i n e 9£ £ s 4 ? ? ^ a l i g n e d
( 1 , 5 ) ? A s£ £ s 2 ? ? , B 9 
s c a l e d ( 5 ) , G r [ n ] , G i [ n ] 9 H r ( n ] ,  H i j n ] ;
e n d ;
p r i n t  £ £ 1 ? ? ;  
r e s t a r t ;
T he  f i r s t  s t a g e  i n  t h e  p r o c e s s  i s  t h e  c o r r e c t i o n  f o r
t h e  i n s t r u m e n t a l  b r o a d e n i n g .  I n  t h e  p r o c e d u r e  u s e d  b y  
1 8sS t o k e s  t h e  e f f e c t s  o f  i n s t r u m e n t a l  b r o a d e n i n g  a r e  
e l i m i n a t e d  b y  r e p r e s e n t i n g  t h e  b r o a d e n e d  a n d  i n s t r u m e n t a l  
p r o f i l e s  b y  F o u r i e r  s e r i e s .  U s i n g  S t o k e s ’ n o t a t i o n ,  t h e  
F o u r i e r  c o m p o n e n t s  H^n j a n d  "the b r o a d e n e d  a n d
i n s t r u m e n t a l  p r o f i l e s  h ( x )  a n d  g ( x )  a r e  w r i t t e n  i n  t e r m s  
o f  t h e i r  s i n e  a n d  c o s i n e  c o e f f i c i e n t s .  T h e s e  h a v e  t h e  f o r m
Gr ( n )  = 1 / a  \  g ( x )  c o s
Gi  ( n )  = 1 / a  Y~~ g ( x )  s i n  —— -
-W  “/a
w h e r e  t h e  l i n e  p r o f i l e  i s  d i v i d e d  i n t o  a  i n t e r v a l s . H r ( n )  
a n d  H i ( n )  a r e  g i v e n  h y  s i m i l a r  e x p r e s s i o n s .  The c o r r e s ­
p o n d i n g  s i n e  a n d  c o s i n e  c o e f f i c i e n t s  F r ( n )  a n d  F i ( n )  o f  t h e  
c o r r e c t e d  l i n e  p r o f i l e  f ( x )  a r e  t h e n  g i v e n  h y
F r  ( n )  =■& . ^  + H1
( G r ) 2 + ( G i ) 2
P i ( n )  = H i  Gr -  Hr Gi
( G r )  + ( G i )
F r ( n )  = An a n d  F i ( n )  = B s w h e r e  A a n d  B a r e  t h e  c o s i n e'  n s n  n
a n d  s i n e  c o e f f i c i e n t s  u s e d  i n  t h e  W a r r e n - A v e r h a c h  m e t h o d  a n d  
a r e  n o r m a l i s e d  t o  AQ = 1 .  T h e s e  c o e f f i c i e n t s  a r e  c a l c u l a t e d  
a s  a  f u n c t i o n  o f  t h e  h a r m o n i c  n u m b e r  n  h u t  i n  o r d e r  t o  u s e  
t h e s e  c o e f f i c i e n t s  i n  s u b s e q u e n t  c r y s t a l l i t e  s i z e  a n d  m i c r o ­
s t r a i n  a n a l y s e s ? t h e y  a r e  t a b u l a t e d  a s  a  f u n c t i o n  o f  t h e  
d i s t a n c e  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  d i f f r a c t i n g  p l a n e s  ( L ) .  L i s  
c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  r e l a t i o n  L = n h / 2 ( s i n 0 2  -  s i n 0 ^ ) .
The  p ro g r a m m e  d o e s  n o t  c o n t a i n  a n  a l l o w a n c e  f o r  t h e  
g e o m e t r i c a l  f a c t o r  k ( 0 ) .  T h i s  f a c t o r  c o n t a i n s  t h e  L o r e n t z -  
p o l a r i s a t i o n  f a c t o r  a n d  i s  a  s l o w l y  v a r y i n g  f u n c t i o n  w h i c h  
i s  p r a c t i c a l l y  c o n s t a n t  o v e r  t h e  a n g u l a r  r a n g e  u s e d .  
C a l c u l a t i o n s  h a v e  shown t h a t  i g n o r i n g  t h i s  f a c t o r  i n t r o d u c e s  
e r r o r s  o f  l e s s  t h a n  1 %  f o r  t h e  low  a n g l e  p e a k s , a n d  i t  c a n  
t h e r e f o r e  h e  i g n o r e d .  T h i s  f a c t o r  w i l l  h e  i m p o r t a n t  f o r  
v e r y  b r o a d ? v e r y  h i g h  a n g l e  p e a k s , h u t  i n  g e n e r a l  t h e s e  
p e a k s  h a v e  n o t  b e e n  u s e d  i n  t h i s  i n v e s t i g a t i o n .
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F i g u r e  1 P l o t s  f o r  u s e  i n  S c h o e n i n g 1 s method o f  i n t e g r a l
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F i g u r e  2 P l o t s  f o r  u s e  i n  S c h o e n i n g s  method o f  i n t e g r a l  
b r e a d t h  a n a l y s i s  ( E q u a t io n  b )
D e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  P e r c e n t a g e  o f  a P h a s e  b y  t h e  
M e th o d  o f  I n t e g r a t e d  X - r a y  D i f f r a c t i o n  I n t e n s i t i e s ,
The i n t e g r a t e d  i n t e n s i t y  ( i )  p e r  u n i t  l e n g t h  o f  a 
d i f f r a c t i o n  l i n e  f r o m  a  d i f f r a c t o m e t e r  p o w d e r  s p e c i m e n  i s  
g i v e n  b y ° -
p p  I ne \ 3 A 1 + C o s 2 2 0  e -2M
1 = ip ! -  • — 2-------------------------- • — T  ( i )m c q'3277T V S i n  0 6C os0  2
W here  F = s t r u c t u r e  f a c t o r
p  = m u l t i p l i c i t y  f a c t o r  f o r  t h a t  r e f l e c t i o n  
I 0= i n t e n s i t y  o f  t h e  i n c i d e n t  "beam 
\  = w a v e l e n g t h  o f  t h e  i n c i d e n t  heam  
A = c r o s s  s e c t i o n a l  a r e a  o f  t h e  i n c i d e n t  h eam  
r  = r a d i u s  o f  t h e  d i f f r a c t o m e t e r  c i r c l e
e = c h a r g e  on a n  e l e c t r o n
m = m a s s  o f  a n  e l e c t r o n
c = v e l o c i t y  o f  l i g h t
V = v o l u m e  o f  t h e  u n i t  c e l l
0 = B r a g g  a n g l e
l i n e a r  a b s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t
e 2M _ t e m p e r a t u r e  f a c t o r
F o r  a  s i n g l e  d i f f r a c t i o n  l i n e  o n l y  ^ t a n d  t h e
c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  p a r t i c u l a r  p h a s e  a r e  a f f e c t e d  h y  t h e  
p r e s e n c e  o f  o t h e r  p h a s e s ,  a l l o w i n g  t h e  p r e v i o u s  e x p r e s s i o n  
t o  h e  s i m p l i f i e d  t o
T K 0c . / . . \
I 1 = 1 U 1 )
W here
K = c o n s t a n t
1^ = T o t a l  s c a t t e r i n g  t a k i n g  p l a c e  a t  0
n  = l i n e a r  a b s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t  f o r  t h e  m i x t u r e  m
c .  = v o lu m e  f r a c t i o n  o f  i  t h .  p h a s e
a n d  U  = ’X c • /i. f o r  a n  n  c o m p o n e n t  m i x t u r e  
/ m i- K  1I /
=  Iwi(VPi = Iwi (iv) 
“ i V f i  I V e
w h e r e  = m a ss  a b s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t  o f  i  t h .  p h a s e .  
S u b s t i t u t i n g  ( i i i )  a n d  ( i v )  i n  ( i i )
i. = K- v p j  
W j / f l
F o r  a  tw o  c o m p o n e n t  m i x t u r e
wiI ,  = K 1
+ w 3 i V
b u t  f o r  a m i x t u r e  o f  tw o  p o l y m o r p h s  
U1 fell
d
a n d  w . = 1 -  w .
3 i
F o r  a  p u r e  p o l y m o r p h  ( i . e .  o n l y  one  p h a s e  p r e s e n t )
K
I .  =■p  -
H e n ce
h
I  wi
P
T h i s  e q u a t i o n  c a n  b e  u s e d  d i r e c t l y 9 b u t  i t  i s  l i a b l e  
t o  c e r t a i n  e r r o r s  du e  t o  l o n g  t e r m  i n s t a b i l i t y  i n  t h e  
d i f f r a c t o m e t e r  o r  v a r i a t i o n s  i n  t h e  p a c k i n g  o f  t h e  p o w d e r  
s p e c i m e n .  F o r  t h e s e  a n d  o t h e r  r e a s o n s  t h e  f o l l o w i n g  
e q u a t i o n  i s  p r e f e r r e d
h  wi
I  . W.
d d
The v a l u e  o f  k  i s  o b t a i n e d  b y  p r e p a r i n g  a  n u m b e r  o f  
s t a n d a r d  m i x t u r e s  a n d  c o n s t r u c t i n g  a  c a l i b r a t i o n  c u r v e .
T h e o r y  o f  P h a s e  T r a n s f o r m a t i o n s
T h e r e  h a v e  h e e n  a  l a r g e  n u m b e r  o f  r a t e  e q u a t i o n s  
d e r i v e d  t o  p r e d i c t  t h e  k i n e t i c s  o f  p h a s e  t r a n s f o r m a t i o n s 0 
The  s i m p l e s t  o f  t h e s e  a r e  t h e  e q u a t i o n s  d e v e l o p e d  f r o m  
c o l l i s i o n  t h e o r y .
R e a c t i o n s  i n  t h e  g a s e o u s  p h a s e  o r  i n  l i q u i d  s o l u t i o n s  
c l e a r l y  d e p e n d  u p o n  t h e  f r e q u e n c y  w i t h  w h i c h  t h e  r e q u i s i t e  
n u m b e r  o f  v a r i o u s  k i n d s  o f  m o l e c u l e s  come i n t o  c o n t a c t  
d u r i n g  t h e  c o u r s e  o f  r a n d o m  m o t i o n .  The c o l l i s i o n  f r e q u e n c y  
i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  t h e  r e q u i r e d  n u m b e r  
o f  p a r t i c l e s  b e i n g  i n  t h e  same s m a l l  v o l u m e  e l e m e n t  a t  t h e  
same i n s t a n t .  The p r o b a b i l i t y  o f  one  c o m p l e t e l y  f r e e  m o l e c u l e  
o f  a  p a r t i c u l a r  k i n d  b e i n g  i n  a  s m a l l  v o lu m e  i s  p r o p o r t i o n a l  
t o  t h e  n u m b e r  o f  t h a t  k i n d  p e r  u n i t  v o l u m e ,  i . e .  t o  t h e  
c o n c e n t r a t i o n  c .  T h u s  f o r  r e a c t i o n s  i n v o l v i n g  c o l l i s i o n s  
b e t w e e n  f r e e l y  m o v i n g  p a r t i c l e s  i t  i s  p l a u s i b l e  t o  s u p p o s e  
t h e  r a t e  o f  r e a c t i o n  t o  b e  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  c o n c e n t r a t i o n  
o f  t h e  r e a c t a n t s  r a i s e d  t o  v a r i o u s  p o w e r s .  T h i s  g i v e s  a n  
e q u a t i o n  o f  t h e  g e n e r a l  f o r m ° -
- d c  , x  y X k Cv C°\r -r, . . ,- = c X Y E q u a t i o n  ( 1 )
w h e r e  c^. = c o n c e n t r a t i o n  o f  X
Cy = c o n c e n t r a t i o n  o f  Y
t  = t i m e  a t  t e m p e r a t u r e
k  = c o n s t a n tc
The o r d e r  o f  t h e  r e a c t i o n  ( o )  i s  d e f i n e d  a s  t h e  sum o f  t h e  
p o w e r s  o f  t h e  c o n c e n t r a t i o n s  ( x + y )  a p p e a r i n g  i n  t h e  e m p i r i c a l  
r a t e  e q u a t i o n .
I n  s o l i d s  t h e  m ovem ent  o f  a t o m s  i s  c o n s t r a i n e d  t o  a 
f i x e d  l a t t i c e  a n d  s i m p l e  c o l l i s i o n  i d e a s  c a n  h a r d l y  b e  
e x p e c t e d  t o  a p p l y .  H o w e v e r ,  t h e s e  e q u a t i o n s  h a v e  p r o v e d  
u s e f u l  a s  a  m e an s  o f  c l a s s i f y i n g  t h e  k i n e t i c s  o f  a  l i m i t e d  
n u m b e r  o f  s o l i d  s t a t e  r e a c t i o n s ,  e . g .  t h e  a n n e a l i n g  o u t  o f  
p o i n t  d e f e c t s  p r o d u c e d  b y  c o l d  w o r k .
A n o t h e r  e q u a t i o n  t h a t  h a s  p r o v e d  v e r y  u s e f u l  i n  t h e  
s t u d y  o f  s o l i d  s t a t e  r e a c t i o n s  h a s  b e e n  t h e  r a t e  e q u a t i o n
f o r  a n  a u t o c a t a l y t i c  r e a c t i o n *  An a u t o c a t a l y t i c  r e a c t i o n  
i s  d e f i n e d  a s  a  r e a c t i o n  w h e r e  one  o f  t h e  p r o d u c t s  o f  a 
r e a c t i o n  i s  a  c a t a l y s t  f o r  t h e  r e a c t i o n *  The  r e a c t i o n  
v e l o c i t y  i s  t h e r e f o r e  a  f u n c t i o n  o f  h o t h  t h e  c o n c e n t r a t i o n s  
o f  t h e  r e a c t a n t  a n d  p r o d u c t *
The s i m p l e s t  a u t o c a t a l y s i s  c a s e ,  k i n e t i c a l l y ,  i s  w hen  
t h e  p r o c e s s  i s  f i r s t  o r d e r  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  r e a c t a n t *
The  r a t e  i s  g i v e n  h y
rl f1^  = k f ( l - f )  E q u a t i o n  ( i i )
'where  f  i s  t h e  f r a c t i o n  t r a n s f o r m e d  a n d  k  i s  t h e  r a t e  
c o n s t a n t *  E q u a t i o n  ( i i )  Twhen i n t e g r a t e d  g i v e s
1 n . f / ( l - f )  = k t  + 1 E q u a t i o n  ( i i i )
T r a n s f o r m a t i o n  c u r v e s  o f  t h e  t y p e  p r o d u c e d  h y  t h i s  
e q u a t i o n  a r e  c a l l e d  " s i g m o i d a l ” * The  a u t o c a t a l y t i c  
s i g m o i d a l  c u r v e  d i f f e r s  f r o m  o t h e r s  h y  h e i n g  s y m m e t r i c a l  
a h o u t  f=-g- when t i m e  i s  p l o t t e d  on a l i n e a r  s c a l e *  The 
a p p l i c a b i l i t y  o f  t h i s  e q u a t i o n  i s  t e s t e d  h y  p l o t t i n g  
L o g ,  f / 1 - f  a g a i n s t  t  w h i c h ,  i f  e q u a t i o n  f i t s ,  i s  a  s t r a i g h t  
l i n e  o f  g r a d i e n t  e q u a l  t o  t h e  r a t e  c o n s t a n t  k / 2 * 3 .
F o r  many t r a n s f o r m a t i o n s  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  i n v o l v e s  
t h e  f o r m a t i o n  o f  new d o m a i n s  o f  p r o d u c t  r e f e r r e d  t o  a s  
" n u c l e a t i o n ” , a n d  t h e  a d v a n c e m e n t  o f  t h e  p h a s e  b o u n d a r i e s  
t e r m e d  " g r o w t h ” * The  r a t e  o f  s u c h  a  t r a n s f o r m a t i o n  d e p e n d s  
u p o n  t h e  r a t e  o f  n u c l e a t i o n  a n d  o f  g r o w t h  o f  i n d i v i d u a l  
d o m a i n s  a n d  t h e  e f f e c t  o f  m u t u a l  i n t e r f e r e n c e  o f  n e i g h ­
b o u r i n g  d o m a i n s ,  e i t h e r  h y  d i r e c t  i m p i n g e m e n t  o r  h y  l o n g  
r a n g e  c o m p e t i t i o n  f o r  s o l u t e  a t o m s *
I t  h a s  b e e n  f o u n d  t h a t  e q u a t i o n  ( i v )  d e s c r i b e s  t h e  
i s o t h e r m a l  k i n e t i c s  o f  a w i d e  r a n g e  o f  r e a c t i o n s  i n  m e t a l s ,
—  =  k n  t n ~ >l (1 —f ) E q u a t i o n  ( i v )
A s s u m i n g  k  a n d  n  t o  h e  t r u e  c o n s t a n t s  i n d e p e n d e n t  o f  
f  ( a n d  t h u s  o f  t )  a t  c o n s t a n t  t e m p e r a t u r e ,  e q u a t i o n  ( i v )  
c a n  h e  i n t e g r a t e d  g i v i n g  '
1 n* = ( k t ) n  E q u a t i o n  (v )
i n  w h i c h  t h e  t e r m  1 / n  h a s  b e e n  t a k e n  i n t o  t h e  c o n s t a n t .
T h i s  c a n  h e  r e w r i t t e n  a s : -
f  -  1 e ~ ( k t ) n  E q u a t i o n  ( v i )
E q u a t i o n  ( v i )  i s  r e f e r r e d  t o  a s  t h e  J o h n s o n  -  M ehl  e q u a t i o n ,  
h e i n g  a  g e n e r a l i s e d  f o r m  o f  a  p a r t i c u l a r  e q u a t i o n ,  w i t h  
n  = 1|, d e r i v e d  h y  t h e s e  a u t h o r s * ' ^  f o r  t h e  s p e c i a l  c a s e  o f  
t h e ' f o r m a t i o n  o f  p e a r l i t e  f r o m  a u s t e n i t e .
C o n v e r t i n g  e q u a t i o n  (v )  i n t o  common l o g a r i t h m s :
Log* = 2^  ( k t )  E q u a t i o n  ( v i i )
a n d  t a k i n g  l o t h a r i t h m s  a g a i n  
-]
L o g o L o g , j ^ j  = n L o g . t  + n L o g . k  -  L o g  2 , 3  E q u a t i o n  ( v i i i )
H ence  i f  a  r e a c t i o n  c o n f o r m s  t o  t h e  J o h n s o n  -  M eh l  e q u a t i o n  
a  g r a p h  o f  L o g . L o g .  ( 1 / 1  - f )  v e r s u s  L o g . t  i s  l i n e a r .
A n o t h e r  e q u a t i o n  t h a t  h a s  h e e n  f o u n d  u s e f u l  f o r  s o l i d  
s t a t e  p h a s e  t r a n s f o r m a t i o n s  i s  t h e  A u s t i n - R i c k e t t  e q u a t i o n
p
= ( k ^ t )  n ^  E q u a t i o n  ( i x )
w h e r e  k ^  a n d  a r e  c o n s t a n t s .
T h i s  i n t e g r a t e d  r a t e  e q u a t i o n  w as  f i r s t  u s e d  h y  A u s t i n  
a n d  R i c k e t t * ' ^  t o  a n a l y s e  t h e  k i n e t i c s  o f  a u s t e n i t e  
d e c o m p o s i t i o n ,  A g r a p h  o f  L o g ,  f / 1 - f  a g a i n s t  L o g . t  i s  l i n e a r  
o f  s l o p e  i f  e q u a t i o n  ( i x )  a p p l i e s .  T h i s  e q u a t i o n  i s  o f t e n  
r e f e r r e d  t o  a s  t h e  L o g , -  A u t o c a t a l y t i c  e q u a t i o n  b e c a u s e  o f  
i t s  s i m i l a r i t y  t o  t h e  r a t e  e q u a t i o n  f o r  a n  a u t o c a t a l y t i c  
p r o c e s s  ( L o g , t  i n s t e a d  o f  t ) ,
109A v r a m i  i n  a s e r i e s  o f  p a p e r s  on t h e  t h e o r y  o f  
n u c l e a t i o n  a n d  g ro w th  t r a n s f o r m a t  i o n s  w as  a h l e  t o  d e r i v e  
t h e  g e n e r a l  c a s e  o f  t h e  M ehl  -  J o h n s o n  e q u a t i o n .  He s h o w e d  
t h a t  n  w as  i n  f a c t  v a r i a b l e  a n d  t h a t  i t  m a i n l y  d e p e n d e d  on 
t h e  p r o b a b i l i t y  o f  f o r m a t i o n  o f  new g r a i n s  p e r  n u c l e i .  I f  
t h e  p r o b a b i l i t y  w as  s m a l l ,  n  w a s  e q u a l  t o  ( a s  f o u n d  b y  
M eh l  a n d  J o h n s o n ) ,  a n d  i f  t h e  p r o b a b i l i t y  w as  l a r g e  n  w as  
e q u a l  t o  3* E o r  a n y  o t h e r  s i t u a t i o n  n  w a s  b e t w e e n  3 a n d  
T he  d e r i v a t i o n  o f  t h i s  f o r m u l a  a s s u m e d  a r a n d o m  d i s t r i b u t i o n  
o f  n u c l e i  b u t  t h e r e  w a s  n o  a s s u m p t i o n  o f  i s o t h e r m a l  o r
i s o k i n e t y i c  c o n d i t i o n s ,  a n d  t h u s  e v e n  i f  t h e  d i s t r i b u t i o n  
o f  n u c l e i  i s  n o t  e n t i r e l y  r a n d o m ,  a s  l o n g  a s  t h e  
d i s t r i b u t i o n  i s  f i n e  g r a i n e d  a n d  l o c a l l y  r a n d o m ,  t h e  
e q u a t i o n , c a n  b e  a p p l i e d ,
A v r a m i  w as  a l s o  a b l e  t o  d e r i v e  t h e  A u s t i n - R i c k e t t  
e q u a t i o n .  T h i s  w as  o b t a i n e d  f o r  t h e  s p e c i a l  c a s e  w h e r e  
t h e  nevir p h a s e  i s  v e r y  f i n e  g r a i n e d ,  a n d  t h e r e f o r e  t h e  
o v e r l a p p i n g  b e t w e e n  t h e  g r a i n s  o f  t h e  new p h a s e  i s  s m a l l  
( t h i s  o v e r l a p p i n g  b e t w e e n  t h e  g r a i n s  i s  t a k e n  i n t o  a c c o u n t  
i n  t h e  d e r i v a t i o n  o f  t h e  M e h l - J o h n s o n  f o r m u l a ) .  The 
d e r i v a t i o n  o f  t h i s  e q u a t i o n  f u r t h e r  a s s u m e s  i s o t h e r m a l  
c o n d i t i o n s  a n d  a  c o n s t a n t  g r o w t h  r a t e .
E s t i m a t i o n  o f  E r r o r s
I t  i s  v e r y  d i f f i c u l t  t o  g i v e  a n y  e s t i m a t i o n  o f  t h e  
a b s o l u t e  e r r o r s  I n v o l v e d  i n  t h e  x - r a y  l i n e  b r o a d e n i n g  
a n a l y s i s  r e s u l t s ,  s i n c e  t h e y  c a n n o t  b e  c h e c k e d  b y  a n y  o t h e r  
m e t h o d .  H o w e v e r ,  a n  e s t i m a t e  o f  t h e  r e p r o d u c e a b i l i t y  w as  
m a d e .  U s i n g  t h e  i n t e g r a l  b r e a d t h  a n d  F o u r i e r  m e t h o d s ,  i t  
h a s  b e e n  f o u n d  t h a t  t h e  r e p r o d u c e a b i l i t y  w a s  -5% f o r  
c r y s t a l l i t e  s i z e  a n d  m i c r o s t r a i n  m e a s u r e m e n t s .  The  e r r o r s  
i n v o l v e d  i n  t h e  one p e a k  v a r i a n c e  m e t h o d  a r e  c o n s i d e r a b l y  
l a r g e r ,  t h e  r e p r o d u c e a b i l i t y  w as  - J\ 0 %  f o r  t h e  m i c r o s t r a i n  
c o n c e n t r a t i o n  a n d  ^50% f o r  t h e  c r y s t a l l i t e  s i z e .  The 
e r r o r s  i n v o l v e d  i n  t h e  e s t i m a t i o n  o f  t h e  p e r c e n t a g e  o f  
p h a s e  p r e s e n t  a r e  s l i g h t l y  b e t t e r ,  b e i n g  - 2 %  f o r  u p  t o  
a b o u t  20% o f  t h e  p h a s e ,  a n d  - 3 7 °  f ° r  l a r g e r  v a l u e s .
I n  t h e  c a s e  o f  t h e  w o r k  on  t h e  e l e c t r o i d  e p o t e n t i a l s ,
+
v a l u e s  w e r e  r e p r o c e a b l e  t o  - 0 . 1 m V .  The  p o l a r o g r a p h i c  m e t h o d
w a s  c a p a b l e  o f  h i g h  r e p r o d u c e a b i l i t y  t h u s  f o r  e x a m p l e  t h e
same s p e c i m e n  w o u l d  g i v e  v e r y  s i m i l a r  r e s u l t s  ( c u r r e n t  
+ 2d e n s i t y  -  0 . 2  mA/cm ) w h en  t e s t e d  on s e v e r a l  d i f f e r e n t  
o c c a s i o n s .  T h e r e  d i d ,  h o w e v e r ,  a p p e a r  t o  b e  a  s m a l l  
d e c r e a s e  i n  a n o d i c  d i s s o l u t i o n  r a t e  a f t e r  p r o l o n g e d  
t e s t i n g  ( w h i c h  c o u l d  b e  d u e  t o  t h e  r e m o v a l ,  o f  t h e  h i g h l y  
s t r a i n e d  s u r f a c e  l a y e r ) .
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Introduction
When a polycrystalline piece of metal is deformed 
elastically such that the strain is uniform over relatively 
large distances, the lattice plane spacings in the crystals 
change from their stress-free values to new values 
corresponding with the stress and the appropriate 
elastic constants. These are usually referred to as 
macro—or long range strains. Where plastic deforma­
tion occurs, the local distortion of the lattice planes 
gives rise to non-uniform variations in the interplanar 
spacings called microstrains. Microstrains occur in 
many forms of metal working, such as wire drawing, 
rolling and bending, and influence many properties of 
metals, such as corrosion resistance, fatigue strength, 
hardness and cracking. The only way known to 
measure microstrains at present is by x-ray diffraction.
The measurement of macrostrains by x-ray diffrac­
tion measurements has recently been discussed by H. 
Hughes1 in this journal. E. M acherauch2 has also 
written a review article on this subject. The basis of 
this method is that if a crystal is strained, the lattice 
plane spacing d  changes by A d  so that in a Bragg 
reflection where
n A = 2dsin0
with A=x-ray wavelength, 0=B ragg angle, « = order, 
the strain is given by
Where the strains are uniform, the change in the 
position of the reflected ring is determined by the 
change A 9 in 0. When the strains are present as micro­
strains, each individual crystallite may give a different 
A 0, and the ring, instead of being sharply reflected, 
will become broadened and diffuse. This line-broad­
ening is used to measure the microstrains.
Theory
In  addition to the broadening of the peak profile 
produced by the microstrains, further broadening is 
produced by a reduction in the size of the coherently 
diffracting domains (crystallite size), by faulting on 
certain (hkl) planes, and by instrumental effects
associated with the method of recording the profile. 
In order to measure the x-ray intensities produced by 
the sample, film or counter techniques can be 
employed. Since modern diffractometers coupled to 
proportional or scintillation counters, to stabilized 
x-ray generators and to electronic counting devices 
yield results far superior to  the older film techniques 
and lend themselves far easier to automation, they 
are almost universally used for the examination of 
x-ray line broadening.
Two methods have been developed to allow for 
instrumental effects. The first involves a theoretical 
analysis of the individual factors contributing to  the 
peak broadening and shifts, such as slit width, beam 
divergence, etc. In the second and most popular 
method, the instrumental effect is found by measuring 
the broadening from a well-annealed sample of the 
material under investigation and by assuming this to 
be the instrumental effect.
The broadening produced by small crystallite sizes 
and faulting differs from that produced by the micro­
strains in one very im portant respect, namely in that 
the broadening due to small crystallite sizes and 
faulting is independent of the order n of the reflection, 
whereas the strain broadening depends on this order.
Measurement o f  peak broadening
In order to separate the effects of microstrains, 
crystallite size and instrumental aberrations, a measure 
of the peak broadening must be found. The half-peak 
breadth (the width at half-maximum height) was 
extensively employed in earlier work, since it is a very 
simple and rapid measurement to make. However, it 
is a very arbitrary quantity. A better measure of the 
width of a diffraction peak is the integral breadth ((3), 
which is defined as the area under the peak divided by 
the peak height. This, again, is a very simple rapid 
measurement to make and has the advantage that it 
does not require the use of elaborate computational 
facilities.
Warren and Averbach3 and others have expressed 
the line profile as a Fourier series:
1
pi(s) =  K ic , exp [ -  2mna3(s -  s0)] . . . .  (1)
n = o o
where na^= L  is the distance normal to the reflecting 
planes of interplanar spacing d^= dhkl, n is the 
harmonic number, K  is a slowly varying function of 
J=(sin0)/A or of the Bragg angle 0, and P 1^ )  is the 
peak intensity distribution with s.
W ilson4 and his co-workers have used the variance 
W(s) of the line profile, i.e. the second moment of area 
about the centroid.
Both these methods require the use of computing 
facilities but can give much more information than the 
integral breadth.
Separation o f  crystallite size and microstrain broadening
The integral breadth method of W agner5 will be 
explained in detail since this is the easiest to employ. 
The first stage is to subtract the instrumental broaden­
ing. This is done using the empirical equation
& =  Pt - (P i*)2/Pt .......... (2)
where P(cos0)/A,
Ps =broadening due to crystallite size and strain,
P* = to ta l broadening (crystallite size, strain and 
instrumental).
Pj in s tru m e n ta l broadening.
The following equation has been used successfully 
to  calculate a crystallite size
j^cos20o/A 2 [= (P * )2 ]= (l/D PF)2+ 16e2sin20o/  A2 . .(3) 
with Z)Pi?=crystallite size due to small domain size 
and faulting.
A  typical plot of p*| against 4 sin20o/ A2 ( = d x)2) is 
shown in Fig. 1. The intercept a t 4 sin20 o/A2= O  
yields directly ( \ jD PF)2 and the slope is equal to 4s 2, 
where 2 e= A d /d .
The separation of the crystallite size and strain in 
the variance method4, however, is considerably 
simpler since the variance is the sum of the crystallite 
size variance and strain variance.
In the Warren-Averbach Fourier m ethod3, the first 
stage of the calculation is to eliminate from the 
broadened line profile the broadening which is inherent 
in the experimental method. This is done using a 
deconvolution procedure developed by Stokes6 where 
the broadened and instrumental profiles are repre­
sented by Fourier series.
The next stage is the calculation of the sine and 
cosine terms of the Fourier series. Various computer 
programmes for this can be found in the literature. 
From  the Fourier coefficients for different orders of 
the same reflection the crystallite size and microstrain
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Fig. 1. (Ps) 2 versus ( J*)2 fo r  lithium fluoride powder 
ground in a ball-mill, plotted fo r  two crystallo- 
graphic directions, showing microstrain and 
crystalline-size anisotropy.
effects can be separated. The Fourier method of 
analysis can also give information on the crystallite 
size distribution, the microstrain distribution, and 
stacking fault probabilities, and is thus the most 
general and powerful.
Often the profiles have very long tails due to 
crystallite size broadening, and the peaks become 
cramped and overlapping. In this case the Fourier and 
variance methods become very unreliable since they 
are very dependent on the tails, and the integral 
breadth method is probably the best one to use.
Results and Applications
Although the theory and practice of microstrain 
measurement is well established, surprisingly little use 
has been made of the method, particularly compared 
with the wide use of x-ray measurements of macro­
strains. Some results will now be given.
(1) Microstrains produced during drawing and rolling 
o f  copper and a-brass.
A considerable amount of work has been carried 
out in the Crystallography Section of the University 
of Surrey on the microstrains produced by deforma­
tion processes. A typical plot is shown in Fig. 2, which 
illustrates the relationship between the microstrains 
induced in cold-drawn copper wire and the percentage
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Fig. 2. Microstrain induced in cold-drawn copper wire 
as a function ofpercentage reduction in area.
reduction in area. As can be seen from the graph* 
the relationship between the microstrains and the 
percentage reductions of area is approximately linear 
except at high deformations. There is a tendency 
towards a saturation value for the microstrains. This 
variation of microstrains with a degree of cold work 
indicates their close relation to the dislocation density; 
the rapid increase, followed by a levelling off, is in 
agreement with the theories of dislocation production 
as summarised by Van Bueren7. Similar behaviour has 
been found by M. A. L unn8 for drawn, swaged and 
cold-rolled copper and a-brass. The microstrains 
induced in the a-brass were greater than for copper.
(2) Effect o f  microstrain on the electrochemical 
properties o f  drawn copper wire.
Microstrains can greatly increase corrosion velocity; 
the strained metal acts as a more reactive material than 
the annealed metal. The electrode potential should 
therefore show a shift in the negative (reactive) 
direction. W ork in conjunction with C. Pearce of 
Guildford College of Technology has shown good 
qualitative agreement between the micro strains present 
in copper wire and its potential relative to an annealed 
sample (see Fig. 3).
(3) Microstrains induced in lithium fluoride and the
effect on its reactivity.
Lithium fluoride powder was strained in a vibratory
ball-mill using grinding cylinders and balls of different
densities. Fig. 4 shows effect of the density of the
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Fig. 3. Effect o f  microstrain concentration on electrode 
potential {relative to annealed sample) fo r  
drawn copper wire.
70
60-
‘steel
30 -
agate2 0
IO-
perspex
0-5
Fig. 4. (Ps)2 versus (d*)2 fo r  lithium fluoride powder 
milled fo r  one hour with grinding cylinders o f  
different materials.
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grinding media on the microstrains induced in the 
particles. It is of interest to note that these micro­
strains are larger than those induced in copper by cold 
drawing.
These microstrains can have a significant effect on 
the properties of the powder. They can, for instance, 
affect its reactivity. Samples o f the lithium fluoride 
were taken and allowed to react with IN  H 2SO4 for 
2 hours. In Fig. 5 the percentage dissolved in a strained 
sample minus the percentage dissolved in an annealed 
sample is plotted against strain in the powder. It can 
readily be seen that the curve has a roughly parabolic 
shape. Hence if the percentage dissolved is plotted 
against the stored strain energy9 which is proportional 
to e2, a straight line plot is obtained.
These microstrains can also affect the sintering 
properties of powders. As an example, the crushing 
strength of compacts of LiF sintered at 600°C can be 
increased from 2.63 ton/in2 to 5.34 ton /in2 by first 
grinding the powder for 1 hour in a steel grinding 
cylinder. In fact, the ground powder compact has a 
greater strength (4.22 ton/in2) after sintering at 550°C 
than the as-received powder compact after sintering 
at 600 °C. These results of course could have con­
siderable practical importance since they imply that 
the sintering temperature or time can be considerably 
reduced thus giving a considerable reduction in furnace 
heating costs.
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Fig. 5. Difference between amounts o f  lithium fluoride 
powder dissolved from  a milled sample andfrom  
a sample as-received, as a function o f  the micro­
strains present.
(4) Strain induced phase transformations in stainless 
steel.
It is well-known that cold work tends to change a 
metastable phase into a stable one. Cold work can 
overcome potential barriers, much as thermal energy 
does, permitting atoms to go from a metastable or an 
imperfect arrangement into one more perfect or stable. 
However, at the same time, it strain-hardens the 
phases (i.e. produces microstrains) and consequently 
inhibits the atom movements that are necessary in 
spontaneous transformations.
Plastic strain, while it is occurring, acts to remove 
the energy barriers that normally impede rapid move­
ment of dislocations, as do supercooling and super­
heating; thus the stresses promote the martensitic type 
of transformation over the slower nucleation and 
growth type. A  well-known example o f a strain 
induced phase transformation is that from an austenite 
(face centred cubic structure) to a martensite (body 
centred cubic or tetragonal) structure in steel. This 
transformation is important in the fabrication of steels 
since it affects the work hardening properties and 
hence the ease of fabrication. We have recently 
investigated this transformation in powders o f Type 
304L stainless steel. Fig. 6 illustrates some of the 
results that have been obtained by grinding at ambient
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Fig. 6. Effect o f  various milling times on microstrains 
in parent austenite and on percentage martensite 
formed', Type 304 L. stainless steel powder.
temperature; the percentage martensite formed and 
the strain e  produced in the austenite y structure are 
plotted against the milling time. It can readily be seen 
that high microstrains in austenite are associated with 
the austenite to martensite transformation. Similar 
results have been obtained at other temperatures. 
However, as the temperature is decreased, both the 
percentage o f martensite formed and the strain in the 
austenite increase.
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Conclusions References
It has been shown that x-ray diffraction techniques 
can be used to  determine both the m acro- and 
microstrains present in any material. Various methods 
for the analysis of the x-ray line broadening produced 
by the microstrains have been outlined. These micro­
strains which are produced by many forms of metal 
working such as wire drawing, rolling, swaging and 
grinding, can greatly affect the physical and chemical 
properties of the material, e.g. corrosion resistance, 
reactivity, mechanical properties and hardness. We 
have shown for instance that the microstrains can 
affect the electrode potential and hence the corrosion 
rate of copper wire, the rate of dissolution of lithium 
fluoride powder in an acid, and the crushing strength 
of sintered compacts. They can also produce a change 
in structure of the material, which can affect its sub­
sequent ease of fabrication. Since these microstrains 
can have such a significant effect on the properties of 
materials, it is suggested that x-ray line broadening 
analysis should become a routine physical test.
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